Etude théorique et simulations de petites molécules de sodium excitées, immergées dans des matrices d'argon. by Douady, Julie
Etude the´orique et simulations de petites mole´cules de
sodium excite´es, immerge´es dans des matrices d’argon.
Julie Douady
To cite this version:
Julie Douady. Etude the´orique et simulations de petites mole´cules de sodium excite´es, im-
merge´es dans des matrices d’argon.. Physique Atomique [physics.atom-ph]. Universite´ de
Caen, 2007. Franc¸ais. <tel-00264921>
HAL Id: tel-00264921
https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-00264921
Submitted on 18 Mar 2008
HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.
L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destine´e au de´poˆt et a` la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publie´s ou non,
e´manant des e´tablissements d’enseignement et de
recherche franc¸ais ou e´trangers, des laboratoires
publics ou prive´s.






le 30 novembre 2007
En vue de l’obtention du
DOCTORAT de l’UNIVERSITE de CAEN
Spe´cialite´ : Milieux denses et mate´riaux
(Arreˆte´ du 25 avril 2002)
Etude the´orique et simulations de petites mole´cules de sodium
excite´es, immerge´es dans des matrices de gaz rare.
Membres du jury
Mme Marie-Pierre GAIGEOT, Professeur des Universite´s, Evry Rapporteur
M. Fernand SPIEGELMAN, Directeur de Recherche CNRS, Toulouse Rapporteur
Mme Claudine CREPIN-GILBERT, Directrice de Recherche CNRS, Orsay
Mme Marie-Bernadette LEPETIT, Directrice de Recherche CNRS, Caen Pre´sidente de jury
Mr Florent CALVO, Charge´ de Recherche CNRS, Lyon
M. Benoit GERVAIS, Inge´nieur CEA, Caen Directeur de the`se
Table des matie`res
1 Introduction ge´ne´rale 5
1.1 Pre´sentation du sujet et de son contexte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
1.2 Limites des mode`les existants . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
1.3 Choix de la me´thode et du syste`me . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.4 Organisation du manuscrit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
2 Mode´lisation et approximations 10
2.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.2 Hamiltonien du syste`me total . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.2.1 Hamiltonien de l’agre´gat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.2.2 Hamiltonien de la matrice . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
2.2.3 Potentiel de couplage entre l’agre´gat et la matrice . . . . . . . . . . . . . . . . 12
2.3 Approximation de Born-Oppenheimer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
2.4 Elimination des degre´s de liberte´ e´lectroniques de la matrice . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.4.1 Re´e´criture de l’hamiltonien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
2.4.2 The´orie des perturbations stationnaires . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
2.4.3 Susceptibilite´ de la matrice . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
2.4.4 Expression finale du terme de couplage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18





du couplage . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.6 Formulation finale de l’hamiltonien e´lectronique du syste`me . . . . . . . . . . . . . . . 20
2.7 Re´sume´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
3 Energie, forces et sauts de surface 24
3.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
3.2 Proble`mes du calcul des forces en TDDFT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
3.3 Principe de l’interaction de configurations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
3.3.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
3.3.2 Ge´ne´ration des orbitales mole´culaires . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
3.3.3 Pre´paration de l’IC : le CAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
3.3.4 Interaction de configurations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
3.4 Calcul des forces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
3.4.1 De´finition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
3.4.2 Me´thode ge´ne´rale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
3.4.3 De´termination de uXan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
3.5 Forces pour un syste`me a` un e´lectron . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
3.6 Forces pour un syste`me a` deux e´lectrons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
3.7 Vers un traitement non adiabatique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
3.7.1 Proble`me d’une dynamique classique sur une PES adiabatique . . . . . . . . . 44
2
3.7.2 Principe ge´ne´ral d’une me´thode de sauts de surface . . . . . . . . . . . . . . . . 45
3.7.3 Application pour des syste`mes a` un e´lectron . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
3.8 Re´sume´ des diffe´rentes e´tapes de calcul . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
4 Aspects techniques et nume´riques 50
4.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
4.2 Parame´trisation des potentiels . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
4.2.1 Pseudopotentiels . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
4.2.2 Expression des potentiels de type ion-ion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
4.3 Tests sur les PES de Na+2 , Na2 et NaAr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.3.1 Pre´sentation de la base . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.3.2 Optimisation de la base du sodium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.3.3 Optimisation de la base de l’argon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
4.4 Qualite´ des pseudopotentiels pour l’atome Na en matrice . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
4.5 Aspects nume´riques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
4.5.1 Propagation : algorithme de Beeman . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
4.5.2 Me´thode de relaxation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
4.6 Aspects dynamiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
4.6.1 Forces de Pulay . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
4.6.2 Influence du pas de temps sur la conservation de l’e´nergie . . . . . . . . . . . . 66
4.6.3 Localisation de la charge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
4.7 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
5 Na+2 ArP : influence du nombre P d’Ar 69
5.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
5.2 Proprie´te´s statiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
5.2.1 Ge´ome´tries d’e´quilibre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
5.2.2 Proprie´te´s spectrales d’absorption . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
5.3 Dynamique associe´e a` la premie`re transition verticale (X−→A) . . . . . . . . . . . . . 83
5.3.1 Sce´narios possibles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
5.3.2 Re´gime dissociatif : 1 ≤P≤ 16 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
5.3.3 Re´gime e´vaporatif : 18 ≤P≤ 78 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
5.3.4 Re´gime absorbant : 134 ≤P≤ 958 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
5.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
6 Na2ArP : influence du site de pie´geage 105
6.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
6.2 Ge´ome´tries d’e´quilibre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
6.3 Proprie´te´s d’absorption et d’e´mission de Na2ArP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
6.3.1 Transition X←→A . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
6.3.2 Transition X←→B . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
6.4 Transition (X→A) : une dynamique vibrationnelle non amortie . . . . . . . . . . . . . 112
6.5 Dynamique d’ionisation de Na2 en matrice . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
6.5.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
6.5.2 Transition X−→X’ : changement site de Na+2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
6.5.3 Transition X−→A’ : dissociation empeˆche´e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118
6.6 Dynamique d’ionisation de Na2 a` la surface . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
6.6.1 Transition X−→X’ : pe´ne´tration de Na+2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
6.6.2 Transition X−→A’ : dissociation retard de Na+2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120
6.7 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122
3
7 Conclusion et perspectives 123
A Unite´s atomiques et ses conversions 126
A.1 Syste`me d’unite´s atomiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126
A.2 Conversions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126
B Ele´ments de matrice dans la base atomique 127
B.1 Les ope´rateurs a` 2-corps . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
C Energie et forces 129
C.1 Expression de l’e´nergie en fonction des matrices densite´s a` 1 et 2-corps . . . . . . . . . 129
C.2 De´termination de uXan dans le cas de´ge´ne´re´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133
D Proprie´te´s d’antisyme´trie de FXab 137
E Tableau de valeurs sur les PES de Na+2 138
F Tableau de valeurs sur Na2 139




1.1 Pre´sentation du sujet et de son contexte
L’e´nergie de´pose´e par excitation e´lectronique des mate´riaux, a` l’aide par exemple d’un laser femto-
seconde ou d’un faisceau d’ions multicharge´s, peut engendrer d’importantes modifications de la struc-
ture atomique telle que la formation de lacunes, d’interstitiels et de diffe´rentes sortes de de´fauts plus
ou moins complexes. Ces de´fauts sont en partie responsables du vieillissement des mate´riaux que l’on
retrouve dans de nombreux domaines d’applications de la physique et de la biologie. Afin de progresser
dans la compre´hension des phe´nome`nes mis en jeu lors de ces modifications structurales induites par
excitation e´lectronique, on doit recourir the´oriquement a` des mode`les simples permettant de de´crire
correctement l’excitation e´lectronique mais aussi la relaxation ionique qui en de´coule. Malgre´ de nom-
breux progre`s dans le domaine de l’informatique, on est incapable de traiter nume´riquement tous les
degre´s de liberte´ e´lectroniques et ioniques d’un syste`me comprenant un grand nombre d’atomes. En ce
sens, un petit chromophore, mole´cule ou agre´gat, immerge´ dans une matrice de gaz rare est le candidat
ide´al des the´oriciens. La matrice de gaz rare e´tant transparente a` la lumie`re visible, elle permet de loca-
liser l’e´nergie d’excitation sur le chromophore [1, 2]. De plus, comme elle est chimiquement inerte, il n’y
a pas de transfert de charge ni de liaisons chimiques entre la mole´cule et la matrice. Ainsi, la matrice
peut eˆtre traite´e simplement comme une assemble´e d’atomes polarisables. Cette approximation reste
vraie tant que le potentiel d’ionisation du chromophore est petit devant celui d’un atome de gaz rare et
que l’e´nergie de´pose´e est relativement faible. Dans ce manuscrit, on propose d’e´tudier un tel syste`me
pour lequel on peut e´liminer un grand nombre de degre´s de liberte´s sans nuire a` la qualite´ des re´sultats.
1.2 Limites des mode`les existants
Les premiers travaux the´oriques, dans ce domaine, ont e´te´ re´alise´s par les groupes de Apkarian
et Gerber [3, 4, 5]. Ces auteurs ont commence´ par e´tudier le dime`re F2 immerge´ dans des matrices
d’argon et de krypton a` l’aide de la me´thode Diatomics in Molecules (DIM) [6], qu’ils ont ensuite
adapte´ a` d’autres dime`res tels que I2, HI, HCl et ClF [7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15]. Le point de de´part
de la me´thode DIM consiste a` re´e´crire l’hamiltonien e´lectronique a` l’aide d’hamiltoniens diatomiques
(HˆAB, HˆAC , HˆBC ,...) et atomiques (HˆA, HˆB, HˆC ,...). Le principe de cette me´thode consiste a` obtenir
l’e´nergie e´lectronique du syste`me ABC... a` l’aide des e´nergies diatomiques (EAB, EAC , EBC ,...) et ato-
miques (EA, EB, EC ,...), diminuant le couˆt du calcul nume´rique en comparaison avec des me´thodes
traitant explicitement les e´lectrons. Cette me´thode est en principe exacte mais dans la pratique elle
se rame`ne a` une me´thode empirique, de manie`re a` limiter la taille des calculs. Une des limites de
cette me´thode est qu’on ne peut calculer d’observables e´lectroniques tels que le dipoˆle ou la densite´
de charge ρ(r). De ce fait, cette me´thode n’est pas e´vidente a` appliquer a` n’importe quel syste`me et
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il est peut eˆtre de´sirable de posse´der une me´thode comple´mentaire.
Dans une autre approche, base´e sur des calculs d’interaction de configurations (IC), F. Spiegel-
mann et al ont e´tudie´ les proprie´te´s optiques de l’atome et du dime`re de sodium pie´ge´s dans un petit
agre´gat d’argon [16]. Dans ce mode`le, les ions Na+ et les atomes de gaz rare sont traite´s classiquement.
Les interactions des e´lectrons avec ces ions et atomes sont prises en compte via des pseudopotentiels
de coeur polarisable (CPP). Cette me´thode permet de de´crire finement le couplage du chromophore
(Na,Na2) avec les atomes d’argon et par conse´quent d’e´tablir pre´cise´ment l’e´nergie si l’on utilise une
base d’orbitales atomiques suffisamment e´tendue. Le couˆt nume´rique d’une telle me´thode croˆıt rapide-
ment avec le nombre de fonctions de base ne´cessaires a` la repre´sentation des e´lectrons de valence de la
mole´cule immerge´e. Ainsi d’un point de vue nume´rique, cette me´thode limite le choix du chromophore
si l’on de´sire e´tudier ses proprie´te´s dynamiques.
Re´cemment les groupes de B. Gervais et E. Suraud ont propose´ un mode`le de dynamique mole´culaire
ab initio tridimensionnel [17] base´ sur la the´orie de la fonctionnelle de densite´ de´pendante du temps
(TDDFT) [18]. Cette me´thode a e´te´ utilise´e pour de´crire des agre´gats de sodium (Nan, n <10) im-
merge´s dans des matrices d’argon. En adaptant le terme de couplage de F. Spiegelmann au formalisme
de la DFT [19] et a` l’aide de pseudopotentiels locaux. Le principe de la TDDFT consiste a` propager
les fonctions d’ondes de Kohn-Sham afin d’acce´der aux variations spatio-temporelles de la densite´
e´lectronique ρ(r, t). Ce mode`le a permis d’e´tudier les sites de pie´geage et les spectres d’absorption de
petits agre´gats de sodium neutres (Na, Na2, Na4, Na8) et charge´ (Na+3 ) dans des matrices d’argon
[20, 21, 22]. Ces e´tudes ont observe´ un effet important de la matrice sur les proprie´te´s d’absorption
de l’agre´gat Nan. D’un point de vue nume´rique, cette me´thode est inte´ressante car elle permet le
traitement de syste`mes contenant plus d’une centaine de degre´s de liberte´ e´lectroniques. Mais pour
la dynamique ionique sur des e´tats excite´s, son utilisation entraˆıne un certain nombre de difficulte´s
conceptuelles. Dans ce cas, la dynamique ionique s’effectue sur une surface d’e´nergie potentielle (PES)
re´sultant de la superposition de toutes les PES qui ont e´te´ excite´es au moyen d’un pulse laser. Ainsi par
exemple, la TDDFT ne peut donner qu’une tendance de la dynamique ionique suite a` une excitation
laser.
1.3 Choix de la me´thode et du syste`me
L’objet de cette the`se est d’e´tudier la dynamique d’un chromophore excite´, immerge´ dans un en-
vironnement de gaz rare. A ce jour, les diffe´rents codes de calcul ab initio existants ne permettent
pas d’inclure facilement l’effet de la matrice sur la dynamique de relaxation du chromophore immerge´,
comme le changement de site ou la de´sexcitation non radiative. Il nous a donc fallu penser a` une
strate´gie nous permettant de mode´liser finement la structure e´lectronique de l’agre´gat immerge´, tout
en fournissant un effort nume´rique raisonnable. Nous avons pour cela choisi d’utiliser la me´thode de F.
Spiegelmann en proce´dant a` un calcul de type interaction de configurations (IC). Cette technique est
extreˆmement couˆteuse, et sa pre´cision de´pend de l’e´tendue de la base de fonctions atomiques. Le calcul
de l’e´nergie croˆıt en M4 ou` M est le nombre total de fonctions de base. En adaptant cette me´thode
a` une e´tude dynamique, nous sommes capables d’e´tudier finement des petites mole´cules libres et im-
merge´es dans des matrices d’argon en calculant les forces agissant sur l’e´difice atomique de manie`re
analytique.
La matrice de gaz rare pre´sente une structure cristalline de type CFC dont le parame`tre de maille
est de 9.89 ua pour un syste`me infini d’atomes d’argon. Les potentiels d’interactions de ces matrices
de gaz rare e´tant bien connus, il est donc relativement aise´ de changer la nature de la matrice en
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Fig. 1.1 – Repre´sentation des courbes d’e´nergie potentielle de l’e´tat fondamental de quelques dime`res
pre´sents dans le syste`me constitue´ d’un agre´gat de sodium immerge´ dans une matrice d’argon.
changeant la nature du gaz, de manie`re a` appre´cier l’effet relatif de l’environnement. Par ailleurs, en
e´tudiant les dime`res de sodium neutre (Na2) et charge´ (Na+2 ), nous pouvons faire varier la force du
couplage avec la matrice en jouant sur la charge du dime`re. Pour ces syste`mes mode`les, on observe
une hie´rarchie des interactions de paire Na+2 , Na2, Na
+Ar et Ar2. La figure 1.1 repre´sente la courbe
d’e´nergie potentielle de l’e´tat fondamental de chacun de ces dime`res. D’apre`s cette figure, les interac-
tions dominantes sont celles agissant au sein des dime`res de sodium. En effet, les courbes de Na+2 et
Na2 sont plus profondes en e´nergie que celles de Na+Ar, Ar2 et NaAr. Ainsi, nous pouvons supposer
que ce sont ces interactions qui vont dominer la dynamique. En regardant les minima d’e´nergie de ces
dime`res, on a de´ja` une ide´e des sites de pie´geage de ces mole´cules. Par exemple, la courbe de l’e´tat fon-
damental du NaAr pre´sente une distance d’e´quilibre supe´rieure a` celle du dime`re d’argon. Ainsi, le site
de pie´geage de l’atome le plus favorable n’est probablement pas le site substitutionnel qui engendrait
une de´formation locale de la matrice importante. En revanche, les dime`res de sodium pre´sentent une
distance d’e´quilibre infe´rieure a` celle de Ar2, par conse´quent ils pourront a priori remplacer un dime`re
voire un atome d’argon. On peut s’attendre a` ce que les sites de pie´geage de ces dime`res changent
selon qu’il est charge´ ou pas.
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Notre me´thode de calcul nous permet d’acce´der a` l’e´tat fondamental du chromophore et d’un
certain nombre de ses e´tats excite´s. Ceci va nous permettre de mode´liser correctement la dynamique
ionique re´sultant d’une excitation e´lectronique. Re´cemment les groupes de V. Koutecky et F. Spie-
gelmann ont de´montre´ l’importance des couplages non adiabatiques en e´tudiant des petites mole´cules
de type NanFn−1 [23, 24, 25]. Pour Na3F par exemple, ces approches permettent de suivre en temps
la de´formation mole´culaire en mettant en e´vidence le passage d’un isome`re a` un autre. Un moyen
simple d’introduire les couplages non adiabatiques, est d’utiliser l’algorithme de saut de surfaces ou
TSH initialement introduit par Tully [26, 27]. Depuis, cette me´thode a e´galement e´te´ introduite dans
divers mode`les de calcul plus ou moins sophistique´s de type DIM [28, 29, 30] permettant d’effectuer un
grand nombre de trajectoires, afin d’e´chantillonner de manie`re repre´sentative les diffe´rentes configura-
tions ioniques dans lesquelles se trouve initialement le syste`me. Nous avons entrepris d’appliquer cet
algorithme de sauts de surface au dime`re charge´ Na+2 , car contrairement au neutre, la premie`re tran-
sition verticale s’effectue sur un e´tat re´pulsif qui pre´sente la meˆme limite de dissociation que son e´tat
fondamental. Ainsi, en effectuant un grand nombre de trajectoires non adiabatiques pour ce dime`re
immerge´, on doit pouvoir estimer si la matrice peut empeˆcher la dissociation et de quelle manie`re.
1.4 Organisation du manuscrit
Ce manuscrit s’articule autour de 5 chapitres, qui feront appel a` diverses annexes, introduisant le
syste`me d’unite´s utilise´ et certaines e´tapes de calcul assez lourdes et dont je n’ai retenu que le principe
pour l’expose´ ge´ne´ral.
Nous allons introduire au chapitre 2 les diffe´rentes approximations ne´cessaires a` la mode´lisation
de l’agre´gat libre ou immerge´ dans une matrice d’argon. En se servant du fait que la structure
e´lectronique de la matrice est peu influence´e par la pre´sence de la mole´cule, nous proce´derons a`
l’e´limination des degre´s e´lectroniques de la matrice. En se plac¸ant dans l’approximation adiabatique
de Born-Oppenheimer, nous allons se´parer le mouvement des e´lectrons de celui des noyaux. Ces der-
niers seront traite´s en dynamique mole´culaire classique d’atomes polarisables. Le terme de couplage
entre la mole´cule et la matrice va eˆtre de´crit a` l’aide d’un champ moyen e´lectrique statique cre´e´ par
la mole´cule, auquel on va ajouter une partie de corre´lation qui sera traite´e en the´orie des perturbations.
Le chapitre 3 sera consacre´ aux calculs de l’e´nergie potentielle et des forces agissant sur l’e´difice
ionique du syste`me. Nous commencerons par exposer le principe ge´ne´ral de la me´thode d’interaction
de configurations, puis nous discuterons comment calculer les forces de manie`re analytique. Nous ap-
pliquons ensuite ce formalisme a` des syste`mes a` 1 et 2 e´lectrons actifs. Je terminerai ce chapitre par
le de´veloppement de notre algorithme de saut de surface (TSH) pour des syste`mes a` 1 e´lectron.
Le chapitre 4 abordera les aspects techniques et nume´riques inhe´rents a` notre me´thode de cal-
cul. Dans un premier temps, je pre´senterai les parame`tres des pseudopotentiels et discuterai de l’in-
fluence de la taille de la base sur les courbes d’e´nergie potentielle de diffe´rents dime`res constituant
les syste`mes que nous avons e´tudie´s. La seconde partie de ce chapitre est, quant a` elle, destine´e aux
aspects nume´riques de notre me´thode. Dans cette partie, j’exposerai notamment, nos me´thodes de
relaxation et de propagation en temps.
Nous avons applique´ la me´thode de´veloppe´e aux chapitres 2, 3 et 4 a` des petites mole´cules de so-
dium (Na+2 , Na2) libres ou immerge´es dans des matrices pouvant contenir jusqu’a` un millier d’atomes
d’argon. Le chapitre 5 est consacre´ a` l’expose´ des re´sultats concernant les proprie´te´s statiques et dy-
namiques de Na+2 . Pour ce syste`me, j’ai tout d’abord e´tudie´ les proprie´te´s ge´ome´triques et la structure
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e´lectronique associe´e en relation avec le nombre d’argons. Pour cette mole´cule, j’ai mis en e´vidence
l’importance des couplages non adiabatiques pour la dynamique suivant la premie`re transition ver-
ticale provoquant sa dissociation lorsqu’elle est libre. Ainsi, en fonction du nombre d’argons mis en
jeu dans le syste`me, la dissociation de ce dime`re sera soit ine´vitable, soit retarde´e, soit empeˆche´e a`
cause d’une de´sexcitation non radiative. Le chapitre 6 est consacre´ a` l’e´tude sur le dime`re neutre
Na2 qui m’a permis de mettre en e´vidence que le couplage avec la matrice est moins important dans
ce cas que dans le cas du dime`re charge´. En effet, le neutre polarise moins la matrice que le charge´.
J’ai enfin e´tudie´ la dynamique de re´organisation du syste`me complet apre`s ionisation de cette mole´cule.
Je terminerai ce manuscrit par une conclusion ge´ne´rale sur la me´thode et ses re´sultats, puis j’abor-





Dans ce chapitre, nous allons de´crire les interactions et la mode´lisation d’un agre´gat de sodium
immerge´ ou a` la surface d’une matrice d’argon. De manie`re ge´ne´rale, le syste`me e´tudie´ est constitue´ de :
– un agre´gat de sodium compose´ de N noyaux a de masseMa, de charge Za et de coordonne´es Ra
et de Ne e´lectrons avec Ne = Nc + Nv ou` Nc et Nv sont respectivement le nombre d’e´lectrons
de coeur et de valence.
– une matrice de gaz rare compose´e de P noyaux d’argon b, de masse Mb, de charge Zb et de
coordonne´es Rb et de Pe = pe ∗ P e´lectrons ou` pe est le nombre d’e´lectrons par atome (pe = 18
pour l’argon).
Avec ces notations, nous de´signons par NaNArP, le syste`me constitue´ d’un agre´gat de sodium immerge´
dans une matrice d’argon. Une configuration de ce syste`me est sche´matise´e sur la figure 2.1.
Pour un tel syste`me, le nombre de degre´s de liberte´ atomiques est 3(N+P) et peut atteindre
plusieurs milliers, pour les syste`mes que nous avons e´tudie´s. La complexite´ de la fonction d’onde to-
tale empeˆche donc la re´solution exacte de l’e´quation de Schro¨dinger. Cependant il est possible d’en
de´terminer une solution approche´e si l’on a recourt a` des approximations. Notre mode`le the´orique
repose essentiellement sur deux approximations :
– Approximation adiabatique de Born-Oppenheimer qui conside`re que les e´lectrons s’adaptent ins-
tantane´ment aux de´placements des noyaux. Ceci va nous permettre d’obtenir une e´quation de
Schro¨dinger uniquement pour les e´lectrons dans laquelle les coordonne´es des noyaux ne seront
que des parame`tres. Le de´tail de cette simplification est donne´e dans la partie 2.3 de ce chapitre.
– Elimination de la plupart des degre´s de liberte´ e´lectroniques (sauf pour les e´lectrons de valence
de l’agre´gat). Ce qui nous permettra par la suite de remplacer la fonction d’onde e´lectronique
du syste`me total par celle de l’agre´gat seul e´voluant dans un champ statique. La partie 2.4 est
l’expose´ du raisonnement a` suivre pour aboutir a` une telle approximation. Ce raisonnement sera
fonde´ essentiellement sur 4 hypothe`ses :
1. la structure e´lectronique de la matrice n’est que faiblement perturbe´e par la pre´sence de
l’agre´gat.
2. le terme de couplage entre les deux sous-syste`mes (agre´gat et matrice) peut eˆtre repre´sente´











Fig. 2.1 – Sche´ma repre´sentatif de la composition du syste`me e´tudie´ : agre´gat de sodium immerge´
dans une matrice d’argon.
3. la susceptibilite´ de la matrice de´pend peu des e´nergies de transition dans une gamme
d’e´nergie correspondant a` celle de l’agre´gat.
4. l’excitation e´lectronique e´tant de nature photonique (lumie`re visible ; grandes longueurs
d’onde) : nous nous placerons dans l’approximation dipolaire.
Dans la suite de ce chapitre, toutes les grandeurs sont exprime´es dans le syste`me d’unite´s atomiques :
~ = me = e2 = 1 c = 137 (2.1)
L’annexe A regroupe les conversions de ce syste`me d’unite´s dans le syste`me d’unite´s international.
2.2 Hamiltonien du syste`me total
Les interactions mises en jeu dans un tel syste`me (excepte´ le terme d’excitation tel qu’un champ
laser) sont de´crites a` l’aide de l’hamiltonien Hˆtot du syste`me complet. Cet hamiltonien total s’e´crit
comme la somme de trois termes distincts :
Hˆtot = HˆA + HˆR + Vˆ AR (2.2)
ou` HˆA et HˆR de´signent les hamiltoniens respectifs de l’agre´gat et de la matrice d’argon lorsque ces
derniers sont conside´re´s comme isole´s. L’interaction de ces deux sous-syste`mes sera prise en compte a`
l’aide du terme de couplage Vˆ AR.
2.2.1 Hamiltonien de l’agre´gat
Les corrections relativistes y compris le couplage spin-orbite e´tant faibles dans notre cas, l’expres-



























|Ra − rn|| {z }
Vˆ A
(2.3)
ou` les positions des e´lectrons et des noyaux de l’agre´gat sont respectivement repre´sente´es par les
vecteurs positions rn etRa. TˆA regroupe les e´nergies cine´tiques des e´lectrons et des noyaux de l’agre´gat.
Vˆ A est la somme de trois potentiels : le premier e´tant le potentiel coulombien des e´lectrons entre eux,
le second le potentiel re´pulsif des noyaux entre eux et le dernier le potentiel attractif e´lectron-noyau.
A ce stade, les e´lectrons de coeur interviennent de manie`re explicite dans l’hamiltonien, bien qu’ils ne
participent pas aux liaisons chimiques de l’agre´gat. Nous verrons par la suite que leur effet peut eˆtre
pris en compte par des pseudopotentiels, ame´liorant conside´rablement le couˆt nume´rique sans entraver
la qualite´ des re´sultats (voir chapitre 4).
2.2.2 Hamiltonien de la matrice
Tout comme pour l’agre´gat, l’hamiltonien HˆR de la matrice peut se de´composer en un terme


























|Rb − rr|| {z }
Vˆ R
(2.4)
ou` les positions des e´lectrons et des noyaux de la matrice sont respectivement repre´sente´es par les
vecteurs positions rr et Rb. TˆR de´signe les e´nergies cine´tiques des e´lectrons et des noyaux d’argon de
la matrice. Vˆ R est la somme de trois potentiels analogues a` ceux de´crits pre´ce´demment.
2.2.3 Potentiel de couplage entre l’agre´gat et la matrice
Le terme le plus important de l’hamiltonien et qui diffe´renciera la dynamique en matrice de celle
de l’agre´gat libre, est bien e´videmment le terme de couplage Vˆ AR entre ces deux sous-syste`mes. Ce





























|Ra −Rb|| {z }
VN/N
(2.5)
ou` Vˆ coul de´crit l’interaction coulombienne entre les e´lectrons de chacun des deux sous-syste`mes. Vˆ e/N
de´crit les interactions attractives de type e´lectron-noyau appartenant aux deux sous-syste`mes et VN/N
le couplage entre les noyaux des deux sous-syste`mes.
2.3 Approximation de Born-Oppenheimer
Il est impossible de re´soudre analytiquement l’e´quation de Schro¨dinger pour toutes les particules
(e´lectrons + noyaux) de ce syste`me. Pour trouver une solution approche´e de la ve´ritable fonction
d’onde du syste`me, nous allons nous placer dans l’approximation de Born-Oppenheimer [31]. Cette
approximation se fonde sur un crite`re de diffe´rence de masse entre les e´lectrons et les noyaux. Elle
conside`re que les e´lectrons s’adaptent instantane´ment au mouvement des noyaux e´tant donne´ que ces
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derniers sont dix mille fois plus lourds.
Plutoˆt que de chercher a` re´soudre l’e´quation de Schro¨dinger pour toutes les particules du syste`me,
nous chercherons dans un premier temps a` la re´soudre, uniquement pour les e´lectrons qui e´volueront
dans un potentiel e´lectrique statique cre´e´ par les noyaux. Ces noyaux seront conside´re´s comme fixes
au moment de la re´solution de l’e´quation de Schro¨dinger e´lectronique. Nous discuterons la validite´ de
cette approximation dans la section 2.7 a` la fin de ce chapitre.











+ Vˆ (r,R) (2.6)
ou` {rn} repre´sente les coordonne´es de tous les ntot = Ne+Pe e´lectrons et {Rc} celles des Ntot = N+P
noyaux du syste`me. Les deux premiers termes de cet hamiltonien de´signent l’e´nergie cine´tique et le
dernier l’e´nergie potentielle du syste`me total. L’e´quation de Schro¨dinger est :
HˆtotΨtot(r,R) = EtotΨtot(r,R) (2.7)
dont nous cherchons une solution approche´e, sous la forme d’un produit :
Ψtot(r,R) = Ψel(r;R)χN (R) (2.8)
ou` Ψel(r;R) est la fonction d’onde des e´lectrons qui de´pend parame´triquement des coordonne´es {R}
des noyaux. Ainsi, cette fonction d’onde e´lectronique sera diffe´rente a` chaque configuration nucle´aire
{R}. En remplac¸ant Ψtot(r,R) par cette forme de´couple´e, l’e´quation de Schro¨dinger (2.7) devient :

















2∇RcΨel(r;R) · ∇RcχN (Rc) +∇2RcΨel(r;R)χN (R)
˜
(2.9)
dont le dernier terme, faisant intervenir le facteur M−1c , repre´sente donc qu’une petite partie de
l’e´nergie totale Etot. L’essence meˆme de l’approximation de Born-Oppenheimer re´side dans la sup-
pression de ce terme. Si on le ne´glige, l’e´quation de Schro¨dinger devient :






En projetant cette e´quation sur χN (R)Ψel(r;R), on obtient un syste`me de 2 e´quations couple´es






Ψel(r;R) + Vˆ (r,R)Ψel(r;R) = Eel(R)Ψel(r;R) (2.11)
TˆNχN (R) + Eel(R)χN (R) = E
′
χN (R) (2.12)
Les couplages entres ces 2 e´quations se font par le biais de l’e´nergie e´lectronique Eel(R). Ainsi l’e´quation
de Schro¨dinger que l’on se propose de re´soudre pour les e´lectrons du syste`me est l’e´quation (2.11) ou`
l’hamiltonien e´lectronique peut se re´e´crire comme :
Hˆel = Tˆ e + Vˆ N/e + Vˆ e/e + Vˆ N/N (2.13)
dont la solution est l’e´nergie e´lectronique Eel(R) du syste`me. Cette e´nergie de´pend parame´triquement
des coordonne´es {R} des noyaux et constitue ce que l’on appelle une surface d’e´nergie potentielle
adiabatique (PES). Ces surfaces d’e´nergies potentielles serviront de point de de´part pour le calcul de
dynamique mole´culaire du mouvements des noyaux (voir chapitre 3).
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L’e´nergie totale du syste`me est donc la somme de cette e´nergie potentielle e´lectronique Eel(R) et
de l’e´nergie cine´tique EK(R) de chacun des noyaux :





Mc(R˙c − R˙CM )2 (2.14)
pour lesquelles nous nous plac¸ons dans le repe`re du centre de masse du syste`me dont la vitesse est
R˙CM . A ce stade, nous traitons de manie`re explicite tous les e´lectrons du syste`me dans l’approxima-
tion de Born-Oppenheimer.
2.4 Elimination des degre´s de liberte´ e´lectroniques de la matrice
Nous voulons mode´liser l’interaction d’un agre´gat excite´ avec une matrice comprenant un tre`s
grand nombre de degre´s de liberte´ nucle´aires mais surtout e´lectroniques. En effet chaque atome d’ar-
gon posse`de au total 18 e´lectrons. Ainsi, pour des matrices contenant un millier d’atomes, il faudrait
traiter explicitement plus de 18 000 e´lectrons ! Afin d’eˆtre en mesure de traiter nume´riquement ce
proble`me, nous allons proce´der a` l’e´limination des degre´s de liberte´ e´lectroniques de la matrice de
gaz rare. Ceci nous permettra par la suite de mode´liser l’environnement d’argon par une assemble´e
d’atomes polarisables. Pour cela, il convient de re´e´crire l’hamiltonien du syste`me complet de manie`re
astucieuse, afin de faire apparaˆıtre explicitement un nouveau terme de couplage effectif. Le terme de
couplage re´el, peut eˆtre de´compose´ en un champ moyen auquel on ajoute une partie de corre´lations qui
est suppose´e faible, ce qui nous permettra de la traiter par une the´orie des perturbations stationnaires.
Cette seconde approximation va ne´cessiter l’introduction de 4 hypothe`ses.
2.4.1 Re´e´criture de l’hamiltonien
La premie`re hypothe`se est de conside´rer que la structure e´lectronique de la matrice n’est que fai-
blement perturbe´e par la pre´sence de l’agre´gat. Nous allons donc conside´rer la matrice comme un
re´servoir, suppose´ dans son e´tat fondamental note´
∣∣Ψ0R〉, tout au long de la dynamique [32].
La valeur moyenne du potentiel de couplage lorsque l’on conside`re le re´servoir dans son e´tat fonda-













Elle repre´sente le champ moyen engendre´ par la matrice et par conse´quent ce terme ne de´pend que des
degre´s de liberte´ de l’agre´gat. Il est ne´cessaire de retrancher cette quantite´ au potentiel de couplage
Vˆ AR afin de re´duire le couplage effectif Vˆ 0, que nous e´crivons comme :






Ainsi l’hamiltonien du syste`me complet va s’e´crire en fonction de l’hamiltonien non perturbe´ Hˆ0 et
du potentiel de couplage Vˆ 0 perturbatif :






L’inte´reˆt de cette nouvelle e´criture et que l’on sait de´terminer la fonction d’onde Ψel de l’hamiltonien
non perturbe´ Hˆ0. Pour un tel syste`me sans interaction, la fonction d’onde peut s’e´crire comme un








∣∣ΨiB〉 de´signe la fonction d’onde de´crivant l’e´tat i de l’agre´gat dans le champ moyen du re´servoir,
tandis que
∣∣ΨµR〉 de´signe celle du re´servoir dans l’e´tat µ. Avec cette dernie`re e´criture, nous avons
ne´glige´ les corre´lations entre les deux sous-syste`mes B et R.
L’e´quation de Schro¨dinger inde´pendante du temps pour le syste`me non perturbe´ s’e´crit tout simple-
ment :









et HˆR |ΨµR〉 = EµR |ΨµR〉 (2.20)
ou` EiB de´signe l’e´nergie pour l’e´tat i de l’agre´gat immerge´ et E
µ
R l’e´nergie du re´servoir dans l’e´tat µ.









si l’on suppose que le re´servoir ne change pas d’e´tat.
Nous allons utiliser une proprie´te´ mathe´matique qui repose sur la se´parabilite´ du terme de couplage
Vˆ AR et donc par conse´quent de la se´parabilite´ de Vˆ 0. Comme pour tous les potentiels a` 2-corps, et
en particulier le potentiel coulombien, il est possible d’e´crire Vˆ AR sous la forme d’un produit d’une
fonction de Ri et d’une fonction Rj a` l’aide de sa transforme´e de Fourier :
1
|Ri −Rj | =
Z
dqVqe























































dqVqfR(−q, rr;Rb)fA(q, rn;Ra) (2.23)
(2.24)
Nous pouvons reformuler le facteur fR(−q, rr;Rb) sous la forme d’une somme sur chaque atome b




e−ıq·RbFb(−q, rrb) avec rrb = rr −Rb (2.25)
Dans cette dernie`re e´criture, nous avons introduit le facteur de forme atomique Fb, introduit dans
l’approche usuelle de la diffraction des rayons X par un cristal [33]. Pour chacun des P atomes d’argon




e−ıq·rrb − Zb (2.26)
Nous pouvons ainsi exprimer le potentiel de couplage Vˆ AR, sous la forme d’une somme de potentiels










dqVqfb(−q, rrb;Rb)fA(q, rn;Ra) avec fb(−q, rrb;Rb) = e−ıq·RbFb(−q, rrb) (2.28)































fb(−q, rrb;Rb)− f00b (−q;Rb)
˜
fA(q, rn;Ra) (2.29)
pour laquelle nous avons utilise´ l’e´criture condense´e suivante :









Cette dernie`re de´composition (2.29) n’est pas absolument indispensable, mais elle va nous per-
mettre de simplifier notablement le calcul de la polarisabilite´ de la matrice pour se ramener a` une
somme de polarisabilite´s atomiques.
2.4.2 The´orie des perturbations stationnaires
Nous pouvons maintenant traiter le potentiel de couplage Vˆ0 comme une perturbation du syste`me
dont on veut de´terminer l’e´nergie. A cet instant, nous supposons que l’agre´gat se trouve dans l’e´tat
i et la matrice dans l’e´tat 0 correspondant aux fonctions d’onde respectives
∣∣ΨiB〉 et ∣∣Ψ0R〉. L’e´nergie












et Ei0pert de´signe l’e´nergie de la perturbation que l’on cherche a` de´terminer. Nous allons ainsi appliquer
la the´orie des perturbations stationnaires [34] en ne conservant que le premier terme non nul (au
deuxie`me ordre), ce qui donne pour l’e´nergie de couplage l’expression suivante :
















ou` ωik = EkB − EiB de´signe l’e´nergie de transition de l’agre´gat et Ω0ν = EνR − E0R celle de la matrice,
de´finies a` partir des e´nergies 2.20 de chaque sous-syste`me. La somme sur les indices (k, ν) repre´sente
tous les couples tel que l’e´tat du syste`me est diffe´rent de l’e´tat de de´part (i, 0). Du fait de la de´finition
de Vˆ 0, les couples pour lesquels ν = 0 et en particulier le couple (i, 0) a donc une contribution nulle.















Fig. 2.2 – Sche´ma repre´sentatif des e´carts en e´nergie entre l’e´tat fondamental et l’e´tat excite´ pour les



























f0νb (−q)− f00b (−q)
˜ ˆ





































ou` Ak(q,q′,Ra) correspond a` la partie du couplage agissant uniquement sur l’agre´gat. La suscep-
tibilite´ R(−q,−q′, ωik) de la matrice, de´pendant de l’e´nergie de transition ωik de l’agre´gat, traduit le


























Pour aboutir a` une expression comple`tement analytique de cette e´nergie de couplage, nous allons
re´e´crire la susceptibilite´ R(q,−q′, ωik) du re´servoir. Nous allons supposer que la susceptibilite´ de la
matrice de´pend tre`s peu des e´nergies de transition ωik dans la zone de transition qui nous inte´resse.
La figure 2.2 montre que les e´nergies de transition Ω0ν de la matrice sont bien plus grandes (≈ 14 eV)
compare´es a` celles de l’agre´gat (≈ 2 eV). Cette dernie`re approximation est donc tout a` fait justifie´e
dans notre cas, et l’expression de la susceptibilite´ de la matrice se re´duit a` :
R(−q,−q′, ωik) ∼= R(−q,−q′, 0) (2.36)
La susceptibilite´ R(−q,−q′, 0) de la matrice ne de´pendant plus des e´tats k de l’agre´gat, l’e´nergie











′,Ra). En utilisant la relation de fermeture sur les e´tats
∣∣ΨkB〉, cette











2.4.3 Susceptibilite´ de la matrice
Jusqu’a` pre´sent, nous n’avons fait aucune hypothe`se particulie`re sur la matrice si ce n’est qu’il
est pertinent de traiter le potentiel de couplage Vˆ 0 comme une perturbation. Il nous faut mainte-
nant obtenir une expression explicite du terme R(q,−q′, 0). La matrice va eˆtre conside´re´e comme une
assemble´e d’atomes polarisables. Il est raisonnable d’exprimer sa fonction d’onde e´lectronique |ψνR〉
comme un produit des fonctions d’onde atomiques |νb〉 centre´es sur chacun des atomes b de la matrice.













〈0b| fb(−q)− f00b (−q) |νb〉 δ¯b (2.39)


















e−ıq·Rb 〈0b|Fb(−q)− F 00b (−q) |νb〉 δ¯be−ıq











′)·Rb ˆF 0νb (−q)− F 00b (−q)˜ ˆF 0νb (−q′)− F 00b (−q′)˜ (2.40)
dans laquelle la double somme sur b et b′ se re´duit a` une seule car seuls les e´tats e´lectroniques d’un
meˆme atome peuvent se coupler entre eux. De plus dans cette dernie`re expression de R(−q,−q′, 0),
seuls les e´tats |νb〉 6= |0b〉 ont une contribution non nulle que nous noterons par la suite |ν〉 afin d’alle´ger
les notations.
Pour simplifier le calcul, nous faisons l’approximation dipolaire, ce qui suppose que les champs e´lectriques
varient spatialement de manie`re lente, ce qui implique que :
Fb(−q) = e−ıq·rrb ∼= 1− ıq · rrb (2.41)
Nous pouvons faire apparaˆıtre de manie`re explicite les termes de transitions dipolaires pour chaque
atome b de la matrice :







(q · d0ν)(q′ · dν0)
Ω0ν
(2.42)




〈0| rrb |ν〉 (2.43)
On aboutit ainsi a` une expression simplifie´e de la susceptibilite´ de la matrice :








(q · d0ν)(q′ · dν0) (2.44)
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Il nous reste maintenant a` e´valuer les deux inte´grales figurant dans l’expression de l’e´nergie de cou-
plage 2.37.
2.4.4 Expression finale du terme de couplage
Energie de couplage








avec d0ν ·EbCl = EbXxb0ν + EbY yb0ν + EbZzb0ν (2.45)
































































Ce champ e´lectrique re´sulte de deux contributions de nature diffe´rente :















Or les atomes de la matrice sont isotropes, ce qui implique par exemple que pour un e´tat ν donne´,
une seule composante du dipoˆle peut eˆtre non nulle :
zb0ν 6= 0 et xb0ν = yb0ν = 0 (2.49)












Si l’on fait apparaˆıtre la de´finition de la susceptibilite´ dipolaire e´lectrique ou polarisabilite´ αb ([34] a`



















En utilisant cette expression finale de l’e´nergie de couplage E(2), nous pouvons rede´finir le potentiel












e − Fˆbion)2 (2.53)
ou` Vˆ
b
pol repre´sente le potentiel d’interaction entre le champ e´lectrique cre´e´ par l’agre´gat et un atome
polarisable b de la matrice. L’introduction de ce potentiel dans l’hamiltonien effectif garantit que
l’e´nergie contiendra au moins au premier ordre l’e´nergie E(2). Cette me´thode permet de prendre en
compte de manie`re approche´e les ordres supe´rieurs.
L’approximation dipolaire, tout comme la me´thode des perturbations, n’est valide qu’a` grandes dis-
tances, la` ou` le champ de l’agre´gat EbCl est faible et varie lentement. A petites distances, les expressions
2.47 et 2.48 des champs e´lectronique et ionique divergent. Pour corriger ce de´faut, il est usuel d’intro-
duire une fonction de coupure que nous expliciterons au chapitre 4.






Nous devons maintenant exprimer la partie manquante du couplage que nous avons introduit dans






ainsi que la de´pendance de l’e´nergie ER de la matrice par rapport aux
coordonne´es de ses atomes. Ce calcul peut eˆtre extreˆmement complique´, dans le cas ge´ne´ral. Dans le
cas d’une matrice de gaz rare, les e´lectrons sont bien localise´s et on peut donc repre´senter Ψ0R comme
un produit de fonctions de base localise´es sur chaque atome b de la matrice. On obtient ainsi une





peut eˆtre exprime´ comme la

























|rn − rp| −
Zb















|Ra −Rb| |0b〉 (2.56)
Ces deux termes repre´sentent la partie purement e´lectrostatique de l’interaction. En pratique il
convient de prendre en compte explicitement le principe d’antisyme´trie qui va limiter le recouvre-
ment entre les orbitales de l’agre´gat et celles de la matrice contenues dans les fonctions |0b〉. Cet effet
sera pris compte a` l’aide de pseudopotentiels qui de´crivent l’interaction effective d’un e´lectron avec
un atome de gaz rare. La parame´trisation de ces pseudopotentiels sera discute´e au chapitre 4. Nous











Enfin la de´pendance de l’e´nergie potentielle ER par rapport aux coordonne´es de la matrice ne´cessite
d’eˆtre prise en compte. Pour des atomes a` couche ferme´e comme les atomes de gaz rare, on peut
se contenter d’un potentiel de paire. La partie de l’e´nergie interne des atomes de la matrice e´tant
conside´re´e comme constante, nous l’omettrons par la suite. Le potentiel d’interaction entre atomes de
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la matrice sera pre´sente´ au chapitre 4.
2.6 Formulation finale de l’hamiltonien e´lectronique du syste`me
Nous venons d’e´liminer les degre´s de liberte´ e´lectroniques de la matrice en remplac¸ant son couplage
avec l’agre´gat par un terme de polarisation que l’on notera Vˆ bpol pour chaque atome b de la matrice.
Ainsi l’hamiltonien e´lectronique du syste`me est :
Hˆel = HˆB + ER +
PX
b=1









dans lequel l’e´nergie de la matrice ER est de´crite a` l’aide de potentiels de paire traduisant l’interaction





L’hamiltonien HˆB va inclure la partie manquante du couplage, par l’ajout d’un pseudopotentiel et de
l’e´nergie potentielle de type ion-ion entre les atomes b de la matrice et l’agre´gat :







Les expressions de ces potentiels seront de´taille´es au chapitre 4.
Nous allons traiter les e´lectrons de coeur de l’agre´gat, de la meˆme manie`re que nous venons de le










Les deux derniers termes traduisent l’effet des e´lectrons de coeur sur les e´lectrons de valence et sur
la polarisabilite´ de chacun des ions de l’agre´gat. La parame´trisation de ces potentiels sera e´galement
donne´e au chapitre 4. Le premier terme de l’hamiltonien HˆA se de´compose simplement en :
Hˆ
0








ou` Uaa′ de´signe l’e´nergie potentielle de type ion-ion.
Le syste`me que l’on se propose d’e´tudier sera mode´lise´ par l’hamiltonien e´lectronique final :

























Dans cette dernie`re section, nous allons re´sumer les approximations et de´finir quelles vont eˆtre
les e´quations finales a` re´soudre, pour l’e´tude nume´rique que l’on a de´cide´ d’entreprendre. Nous al-
lons proce´der a` un traitement mixte du syste`me NaNArP dans lequel nous repre´sentons les effets
des e´lectrons de la matrice tout comme les e´lectrons de coeur de l’agre´gat par des pseudopotentiels.
On obtient un syste`me d’e´quations couple´es a` re´soudre pour les e´lectrons de valence de l’agre´gat
et les noyaux du syste`me. Nous nous limiterons ainsi a` l’e´quation de Schro¨dinger stationnaire pour
les e´lectrons de valence de l’agre´gat, couple´e aux N+P e´quations de Newton pour les noyaux qui
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seront traite´s de manie`re classique. Nous sommes donc bien dans l’approximation adiabatique de
Born-Oppenheimer, dans laquelle les transferts d’e´nergie cine´tique des noyaux vers les e´lectrons sont
ne´glige´s. La mode´lisation va donc ne´cessiter deux traitements de nature diffe´rente :
– un traitement quantique uniquement pour les Nv e´lectrons de valence de l’agre´gat.
L’expression 2.63 de l’hamiltonien e´lectronique peut se re´sumer de la fac¸on suivante :
Hˆel = Tˆ e + Vˆ Cl + Vˆ Mtx + Vˆ Cl−Mtx (2.64)
Les deux premiers termes Tˆ e et Vˆ Cl repre´sentent les interactions mises en jeu uniquement au
sein de l’agre´gat. Le troisie`me Vˆ Mtx de´crit le potentiel d’interaction de paire entre les atomes
de la matrice. Et le dernier, regroupe toutes les interactions de couplage entre les deux sous-
syste`mes (potentiels de polarisation et d’interaction ioniques). Dans le chapitre suivant, nous
de´taillerons la strate´gie adopte´e pour calculer l’e´nergie e´lectronique du syste`me correspondant
a` cet hamiltonien.
– un traitement classique pour les ions de l’agre´gat et les atomes de la matrice.
A cause de leur masse relativement e´leve´e, les ions Na+ ainsi que les atomes d’argon peuvent
eˆtre conside´re´s comme des objets classiques. En effet, la longueur de de Broglie λ qui leur est
associe´e pour une e´nergie cine´tique de l’ordre de l’agitation thermique a` une tempe´rature T , est





Il est le´gitime de conside´rer que λ est une mesure de la dimension line´aire moyenne d’un paquet
d’onde repre´sentant un atome en mouvement au sein d’un gaz a` la tempe´rature T . Remarquons
que la longueur d’onde de de Broglie de´croˆıt avec la tempe´rature et la masse M des particules.
Plus l’atome est lourd et la tempe´rature e´leve´e, plus il est le´gitime de le conside´rer comme
ponctuel. Par exemple, dans le cas d’un atome de sodium et pour une tempe´rature T de l’ordre
de 15 K, on trouve une longueur λ = 1.8a0 ≈ d3.6 . On est a` la limite de la validite´ de cette
approximation classique pour les ions mais ce facteur de 3.6 semble raisonnable pour ce que l’on
de´sire e´tudier. Avec cette approximation, nous sommes incapables de traiter l’e´nergie de point
ze´ro ainsi que l’effet tunnel.
Les noyaux de l’agre´gat et les atomes de la matrice seront traite´s en dynamique mole´culaire










Ce traitement classique ne´cessite l’e´valuation des forces agissant sur chacun des noyaux. Leur
calcul sera de´taille´ au chapitre suivant.
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On peut re´sumer le principe de ce second chapitre par le sche´ma 2.3.
Hypothèses et Approximations :
1. Approximation adiabatique de Born-Oppenheimer :
Traitement quantique des électrons, évoluant dans un champs statique créé par les noyaux
Dynamique moléculaire du mouvement des noyaux
2. Elimination des degrés de liberté électroniques de la matrice :
i. Structure électronique de la matrice faiblement perturbée par la présence de l’agrégat
ii. Corrélations du couplage supposées faibles
iii. Séparabilité du couplage
iv. Energies de transition électroniques de la matrice grandes devant celles de l’agrégat
v. Approximation dipolaire
3. Prise en compte des électrons de la matrice et de cœur de l’agrégat par des pseudopotentiels
4. Trajectoire classique des ions sur des surfaces d’énergie potentielle adiabatiques
Fig. 2.3 – Re´sume´ des diffe´rentes hypothe`ses et approximations ne´cessaires a` la mode´lisation d’un
agre´gat de sodium immerge´ dans une matrice d’argon.
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Chapitre 3
Energie, forces et sauts de surface
3.1 Introduction
Ce troisie`me chapitre est consacre´ a` la re´solution des e´quations obtenues au chapitre pre´ce´dent,
ne´cessaires a` une bonne description de la dynamique du syste`me. Pour cela, nous traitons le syste`me
NaNArP a` deux niveaux diffe´rents :
– les Nv e´lectrons de valence de l’agre´gat seront traite´s par une me´thode d’interaction de configu-
rations (IC), nous permettant de calculer avec une bonne pre´cision la fonction d’onde et l’e´nergie
e´lectronique Eel(R) du syste`me pour un jeu donne´ de coordonne´es nucle´aires {R}. La section
3.3 est consacre´e a` cette e´tape de calcul.
– les N ions Na+ ainsi que les P atomes polarisables de la matrice seront traite´s par une dyna-
mique mole´culaire (DM) classique, ne´cessitant l’e´valuation des forces agissant sur les atomes.
Notre me´thode de calcul des forces dites de Pulay [35], pour des syste`mes a` un et deux e´lectrons,
est de´taille´e dans les sections 3.5 et 3.6.
Avant de de´tailler ces deux me´thodes de calcul, il convient d’expliquer pourquoi nous les avons choi-
sies. En choisissant de faire une IC, nous allons eˆtre limite´s dans le choix de l’agre´gat ou du syste`me
en ge´ne´ral. En effet, contrairement aux me´thodes de type the´orie de la fonctionnelle de la densite´
(DFT), permettant l’e´tude de syste`mes comportant plusieurs centaines d’e´lectrons, les me´thodes de
type IC sont bien plus couˆteuses d’un point de vue nume´rique. Mais, contrairement aux calculs de type
DFT de´pendante du temps (TDDFT), les re´sultats de la dynamique apre`s une excitation e´lectronique
spe´cifique seront bien plus physiques. La section 3.2 fait le point sur les proble`mes que nous avons
rencontre´s en utilisant la me´thode TDDFT.
Dans notre mode`le, les noyaux e´voluent de manie`re adiabatique sur des surfaces d’e´nergie potentielle
(PES) calcule´es en IC. Afin de re´tablir le couplage non adiabatique entre les sous-syste`mes e´lectronique
et nucle´aire, nous allons calculer a` chaque instant, un vecteur de couplage non adiabatique entre ces
PES. Il va nous servir a` de´terminer la probabilite´ de changer ou non de PES e´lectronique. Pour un
syste`me a` un e´lectron, je de´taillerai dans la section 3.7, cette me´thode dite de saut de surfaces ou
(TSH), introduite initialement par Tully [26] en 1990.
3.2 Proble`mes du calcul des forces en TDDFT
Au de´but de ma the`se j’ai simule´ la dynamique d’agre´gats neutres de sodium (Na2 et Na8), libres
puis pie´ge´s dans des matrices comportant une centaine d’atomes d’argon, apre`s excitation de l’agre´gat
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par de bre`ves et intenses impulsions laser. Pour cela, j’ai utilise´ un code de calcul de´veloppe´ au CIRIL
qui combine la dynamique e´lectronique traite´e dans le cadre de l’approximation locale de la the´orie
de la fonctionnelle de la densite´ de´pendante du temps (TDLDA) [19], et la dynamique ionique traite´e
dans le cadre de la dynamique mole´culaire classique d’atomes polarisables. Cette me´thode a fourni
d’excellents re´sultats pour le calcul des structures d’e´quilibre et des proprie´te´s spectrales d’absorption
des agre´gats neutres NaN=1,2,4,8 [20], [21] et charge´ Na+3 [36] a` la surface ou en matrice d’argon.
Par contre lorsque l’on s’inte´resse a` la re´ponse ionique apre`s l’excitation laser, on se retrouve face a` des
incohe´rences. La TDLDA, tout comme la DFT, ne donne acce`s qu’a` une petite partie de l’information
contenue dans la fonction d’onde a` N-corps Ψ = Ψ(r1, r2, ..., rN ) : la densite´ ρ(r1) =
∫ |Ψ|2 dr2...drN.
Le contenu de cette densite´ en terme de vecteurs propres de l’hamiltonien Hˆel n’est pas accessible
lorsque l’on propage ρ(t). Par conse´quent, les atomes e´voluent selon une trajectoire R(t) qui s’effectue
sur une surface d’e´nergie potentielle ”moyenne´e”. Ce type de difficulte´s est commun a` toutes les
me´thodes pour lesquelles l’e´nergie potentielle s’exprime comme une superposition de plusieurs e´tats
e´lectroniques. Nous allons montrer a` l’aide d’un exemple simple a` deux e´tats e´lectroniques 0 et 1,
les proble`mes rencontre´s lorsque l’on de´sire calculer les forces apre`s une excitation e´lectronique du
syste`me.
Lorsqu’on excite ce syste`me, au moyen d’un laser femtoseconde par exemple, on induit un dipoˆle
e´lectronique oscillant a` une fre´quence qui va de´pendre de la fre´quence laser et du syste`me. Du point
de vue de la me´canique quantique les e´lectrons vont donc eˆtre associe´s a` une fonction d’onde Ψ(t) qui
sera un me´lange cohe´rent des e´tats 0 et 1 :
Ψ(t) = c0(t)Ψ0 + c1(t)Ψ1 avec Ψ(t = 0) = Ψ0 (3.1)
ou` Ψ0 et Ψ1 de´signent les fonctions d’onde respectives des e´tats 0 et 1, dont les poids ou les taux
d’occupation sont respectivement c0(t)2 et c1(t)2. L’e´tat 0 repre´sente l’e´tat fondamental du syste`me
et 1 l’e´tat excite´ que l’on de´sire peupler avec le laser. Ainsi la densite´ e´lectronique du syste`me refle`te
ce me´lange d’e´tats :
ρ(t) = |Ψ(t)|2 = |c0(t)|2 ρ0 + |c1(t)|2 ρ1 + 2<[c0(t)c∗1(t)Ψ0Ψ∗1] (3.2)
D’apre`s le the´ore`me d’Hellmann-Feynman [37, 38], la force F agissant sur un atome situe´ en R,
s’exprime a` l’aide du gradient de l’e´nergie potentielle totale du syste`me :
F = −∇REtot[ρ] = −
Z
drρ(t)∇RHˆel (3.3)
Exprimons maintenant cette force a` l’aide de la densite´ pour notre exemple :







= |c0(t)|2 F0 + |c1(t)|2 F1 + 2<[c0(t)c∗1(t)]Fcouplage
(3.4)
Comme la fonction d’onde est norme´e, les taux d’occupations c0(t) et c1(t) sont relie´s entre eux par
la relation suivante :
|c0(t)|2 + |c1(t)|2 = 1 ou encore p0(t) + p1(t) = 1 (3.5)
p0(t) et p1(t) sont les probabilite´s de peupler les e´tats 0 et 1 a` l’instant t. Une fois le laser e´teint, les
coefficients c0(t) et c1(t) deviennent respectivement :
c0(t) = c0e
ıω0t et c1(t) = c1e
ıω1t (3.6)
ou` ω0 et ω1 repre´sentent les phases des e´tats. Ainsi l’expression de la force se re´duit a` une simple
somme refle´tant une force moyenne´e sur les PES associe´es aux e´tats 0 et 1 du syste`me :
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F = p0(t)F0 + p1(t)F1 + 2c0c1e
ı(ω0−ω1)tFcouplage (3.7)
Dans cette expression, F0 et F1 de´signent les forces calcule´es sur les PES des e´tats 0 et 1. Pour illus-
trer mes propos, nous allons conside´rer que l’e´tat 1 est l’e´tat dissociatif A de Na+2 et l’e´tat 0, son e´tat
fondamental. Dans ce cas, nous pouvons de´finir 4 situations distinctes, dont les PES sont repre´sente´es
dans la figure 3.1 :
– le cas a (p0 = 100% et p1 = 0%) : le syste`me ne se dissocie pas car, le Na+2 e´volue sur son e´tat
fondamental 0, qui est liant (courbe rouge en trait plein).
– le cas b (p0 = 80% et p1 = 20%) : le syste`me ne va pas se dissocier, car il e´volue sur une courbe
d’e´nergie potentielle liante, refle´tant le me´lange entre les 2 e´tats X et A de Na+2 (courbe rouge
en trait discontinu).
– le cas c (p0 = 20% et p1 = 80%) : le syste`me va se dissocier, car il e´volue sur une PES moyenne´e
dissociative (courbe bleu en trait discontinu).
– le cas d (p0 = 0% et p1 = 100%) : le syste`me se dissocie, car il e´volue sur la PES associe´ a` l’e´tat
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(a) : 100% X Na2+
(d) : 100% A Na2+
(b) : 80% X et 20% A










Fig. 3.1 – Courbes d’e´nergies potentielles pour les e´tats X (en rouge) et A (en bleu), de Na+2 . Ces
diffe´rentes courbes servent a` illustrer le fait que la TDLDA me´lange ces surfaces au dela` de l’excitation
e´lectronique.
Le proble`me de la TDDFT est qu’elle ne permet pas de remonter aux populations p0 et p1 du
























T≈356 fs de l’état B de Na2
T≈300 fs de l’état A de Na2
T≈225 fs de l’état X de Na2
dissociation
Fig. 3.2 – Pe´riodes de vibration du Na2 excite´ en fonction de l’intensite´ laser. La courbe rouge est
le re´sultat d’une dynamique effectue´e en TDLDA. Les traits discontinus repre´sentent les pe´riodes de
vibration du Na2 dans les e´tats X, A et B.
associe´s entre autres, aux e´tats X et A de Na+2 , comme l’indique la figure 3.2. Normalement une fois
le laser e´teint, le syste`me est cense´ e´voluer sur une PES relative a` un seul e´tat e´lectronique et non une
superposition d’e´tats. Or mon e´tude sur le Na2 en fonction de l’intensite´ laser indique le contraire.
Pour chaque dynamique, je suis partie de la meˆme configuration pour le Na2 (a` l’e´quilibre 5.8 ua).
J’ai e´galement fixe´ pour toutes ces trajectoires la dure´e du pulse (60 fs) et la fre´quence laser a` 2.06
eV. Cette fre´quence correspond a` l’e´nergie d’excitation de la premie`re transition verticale (X→A) de
Na2. Le fait de faire varier l’intensite´ laser va permettre d’augmenter le taux d’occupation de l’e´tat
A de Na2, au de´triment du taux d’occupation de l’e´tat initial X. Le proble`me est qu’avec la TDLDA,
nous obtenons un mouvement de vibration pour le dime`re diffe´rent a` chaque intensite´ laser. En effet,
d’apre`s la figure 3.2, la pe´riode de vibration du Na2 va croˆıtre en fonction de l’intensite´ laser, jusqu’a`
ce qu’il se fragmente. Pour de faibles intensite´s laser (I < 8.10−4 ua), nous avons calcule´ que Na2
absorbe en moyenne un photon. Autrement dit, la pe´riode de vibration du dime`re correspond, soit
a` celle de l’e´tat fondamental X (225 fs), soit a` celle de l’e´tat A (300 fs) de Na2. Or la figure 3.2,
nous indique un tout autre comportement. En effet, d’apre`s notre calcul, la pe´riode de vibration du
Na2 va croˆıtre en fonction de l’intensite´ laser. Lorsque l’on augmente d’avantage l’intensite´ laser, le
dime`re va finir par se dissocier, a` cause de la perte d’un e´lectron, duˆ au champ laser trop intense.
Dans ce re´gime qualifie´ de non line´aire (I > 10−3 ua), le dime`re peut absorber plus d’un photon. Ainsi
l’e´nergie absorbe´e par le dime`re, va eˆtre multiple de l’e´nergie d’excitation laser. Or avec notre calcul en
TDLDA, nous reproduisons encore une fois, un tout autre comportement. Pour ces grandes intensite´s
laser, notre calcul indique que le Na2 est ionise´ et qu’il effectue un mouvement de vibration, de plus
en plus mou, en fonction de l’intensite´ laser. D’apre`s notre calcul, il se dissocie lorsque l’intensite´ laser
est supe´rieure a` 1, 35.10−3 ua.
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Ces re´sultats donnent l’impression que le syste`me e´volue sur une PES, dont l’allure est diffe´rente a`
chaque intensite´ laser. Il faut donc se demander quelle signification physique, nous pouvons attribuer
a` une dynamique sur e´tat excite´ avec une the´orie de type champ moyen telle que la TDLDA, qui
implicitement fait re´fe´rence a` un e´tat cohe´rent. Cette question a de´ja` e´te´ e´voque´e par Tully dans les
anne´es 90 [26] et [27], et nous y reviendrons a` la fin de ce chapitre, avec la section 3.7. Re´cemment
Engel [39] a de´montre´ que l’ionisation de Na2 en Na+2 , suite a` une excitation sur l’e´tat X ou l’e´tat
A de Na+2 , ne peut conduire qu’a` une seule pe´riode de vibration. Ainsi, le mouvement du Na2 libre
excite´ pre´dit par un calcul DFT n’a rien de physique.
Un calcul TDLDA ne peut repre´senter correctement la dynamique ionique, relative a` une excitation
e´lectronique de l’agre´gat. Il nous a donc fallu envisager une autre strate´gie, nous permettant de re-
produire de manie`re satisfaisante les PES des e´tats excite´s, et a` moindre couˆt nume´rique. Nous avons
choisi d’effectuer ce calcul en interactions de configurations (IC).
3.3 Principe de l’interaction de configurations
3.3.1 Introduction
Cette section est consacre´e au calcul de la fonction d’onde e´lectronique et de l’e´nergie Eel(R) par
une interaction de configurations (IC). Nous souhaitons re´soudre l’e´quation de Schro¨dinger pour les
Nv e´lectrons de valence de l’agre´gat :
HˆelΨel(r;R) = Eel(R)Ψel(r;R) (3.8)
Comme la plupart des me´thodes ab-initio : elle de´butera par un calcul de type Hartree-Fock (HF)
nous permettant d’approcher la fonction d’onde par la meilleure fonction d’onde mono-de´terminantale
que l’on puisse construire a` partir des Nv orbitales mole´culaires occupe´es. Ensuite, pour obtenir une
repre´sentation multi-de´terminantale de la fonction d’onde, nous construirons les autres configurations
a` partir des orbitales mole´culaires inoccupe´es. Puis, nous allons passer en repre´sentation de configura-
tions adapte´es en spin, e´tant donne´ que nous allons nous s’inte´resser uniquement a` des e´tats de type
singulet (S=0). Les corre´lations e´lectroniques absentes dans un calcul HF seront ainsi re´tablies. Cette
me´thode d’IC se de´roule en plusieurs e´tapes :
1. la ge´ne´ration des orbitales mole´culaires (OM) : calcul HF, me´thode LCAO.
2. la ge´ne´ration de tous les de´terminants possibles a` partir d’un nombre restreint de ces OM :
l’espace actif complet (CAS).
3. l’ajout des configurations simplement et doublement excite´es construites a` partir du CAS et des
OM virtuelles non incluses dans le CAS.
Pour plus de de´tails sur certaines e´tapes de la me´thode, je renvoie le lecteur a` deux ouvrages [40] et [41].
3.3.2 Ge´ne´ration des orbitales mole´culaires
La premie`re e´tape de notre calcul, consiste a` exprimer chacune des orbitales mole´culaires comme
une combinaison line´aire des fonctions de base connues, centre´es sur les atomes du syste`me : les orbi-
tales atomiques (OA).
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Introduction d’une base de de´part : les GTO
Nous choisissons de travailler avec des fonctions gaussiennes (GTO) exprime´es en coordonne´es
carte´siennes, car les calculs des inte´grales et les de´rive´es ne´cessaires au calcul de l’e´nergie et des
forces ont des expressions analytiques. Cette base est de dimension finie et comprend au maximum M
orbitales de type GTO centre´es sur chacun des atomes de l’agre´gat ainsi que sur les plus proches voisins
de ce dernier (i.e. les atomes d’argon). La fonction atomique χµ centre´e sur l’atome µ de coordonne´es
Rµ s’e´crit :
χµ(x, y, z) = Nµ(x−Xµ)i(y − Yµ)j(z − Zµ)ke−αµ(r−Rµ)
2
ou` Rµ = Xµex + Yµey + Zµez (3.9)








(2i− 1)!!(2j − 1)!!(2k − 1)!! avec i, j, k ∈ N
+ (3.10)
Le type de l’orbitale atomique est de´termine´ par la somme des trois indices i, j, k. Par exemple si
i+ j+k = 1, l’OA est de type p (0 pour une s et 2 pour une d, ...). Les OA ayant un exposant αµ tre`s
grand repre´sentent des orbitales internes et celles ayant un exposant petit, des orbitales externes. Il
est e´vident que la dimension M de cette base atomique de de´part sera fondamentale pour la pre´cision
du calcul de l’e´nergie et des forces. En effet plus cette base sera comple`te, meilleure sera la pre´cision
de l’e´nergie mais e´galement plus couˆteux sera le temps de calcul pour une dynamique. Toutes ces
conside´rations sont discute´es au chapitre 4.
Cette base atomique de GTO va nous servir a` exprimer les orbitales mole´culaires (OM).
Ge´ne´ration des e´le´ments de matrice dans la base atomique
Mais avant, nous devons exprimer de manie`re analytique tous les e´le´ments de matrice Hµν de
l’hamiltonien e´lectronique dans cette base de de´part. Pour cela, on peut toujours re´crire l’hamiltonien







Vˆ (ri, rj) (3.11)
dont les expressions respectives sont :
hˆ(ri) = Tˆe(ri) + U(R) + Vˆ
1 corps
pol (ri) + Vˆps(ri) et Vˆ (ri, rj) = Vˆe/e(ri, rj) + Vˆ
2 corps
pol (ri, rj) (3.12)
L’ope´rateur mono-e´lectronique hˆ va ne´cessiter le calcul ainsi que le stockage nume´rique de quatre
matrices de dimension M2 :





Tous ces e´le´ments de matrices figurant dans hµν , vont pouvoir s’e´crire sous la forme d’un produit
de sommes de 3 fonctions se´parables (fX , fY et fZ). Leurs expressions analytiques de certains de ces
e´le´ments de matrice sont donne´es a` la fin de ce manuscrit dans l’annexe B.
L’ope´rateur bi-e´lectronique Vˆ va ne´cessiter plus de temps de calcul. En effet, il ne´cessite le stockage






Pour des raisons de clarte´, je n’ai pas juge´ ne´cessaire de donner les expressions analytiques de ces
e´le´ments de matrice dans ce chapitre mais dans l’annexe B. Pour re´duire les erreurs de codage, nous
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avons ve´rifie´ un grand nombre de ces e´le´ments de matrice, avec le logiciel Mathematica [42].
Nous pouvons de´sormais de´marrer le calcul des OM, en re´solvant l’e´quation aux valeurs propres
de Hartree-Fock.
Ge´ne´ration des OM de type RHF
Afin de ge´ne´rer des orbitales mole´culaires identiques pour les spin-up et down, nous faisons en
premie`re approximation un calcul de type Restricted Hartree-Fock (RHF). Ces deux jeux d’OM (spin-
up et spin-down) sont identiques car elles repre´sentent uniquement la partie spatiale de la fonction
d’onde. Pour la suite du calcul, ceci est essentiel pour obtenir des configurations adapte´es en spin
(de´terminants de Slater construits a` partir des OM). L’essence meˆme de l’approximation Hartree-
Fock est de remplacer le proble`me multi-e´lectronique par un proble`me mono-e´lectronique dans lequel
les ope´rateurs a` 2-corps (coulomb, polarisation) sont introduits de manie`re moyenne´e. Nous allons
re´soudre l’e´quation d’Hartree-Fock qui est une e´quation aux valeurs propres :
Fˆ (i)φ(xi) = ²φ(xi) (3.15)
ou` Fˆ (i) est un ope´rateur effectif a` 1-e´lectron appele´ ope´rateur de Fock :
Fˆ (i) = hˆ(i) + vHF (i) (3.16)






Ce potentiel d’Hartree-Fock vHF (i) est e´quivalent au potentiel vu par le ie`me e´lectron, il de´pend
des spin-orbitales des Nv-1 autres e´lectrons (c’est a` dire que l’ope´rateur de Fock de´pend de ses vecteurs
propres). L’e´quation d’Hartree-Fock est donc une e´quation non-line´aire qui ne´cessite d’eˆtre re´solue de
manie`re ite´rative. La proce´dure pour re´soudre cette e´quation d’Hartree-Fock est la me´thode dite de
champ auto-cohe´rent (SCF) [41]. L’ide´e de base de la re´solution nume´rique d’un calcul de type SCF
est simple. En partant d’un jeu initial de spin-orbitales obtenu par diagonalisation du proble`me a`
1-corps (hamiltonien hˆ), on calcule le champ moyenne´ vHF ressenti par chacun des Nv e´lectrons et
on re´soud l’e´quation aux valeurs propres 3.15. Autrement dit, on diagonalise l’ope´rateur de Fock pour
obtenir un nouveau jeu de vecteurs propres ou spin-orbitales. On re´ite`re cette proce´dure jusqu’a` ce
que les potentiels vHF et les e´nergies propres soient invariants.
Ainsi, la solution du proble`me aux valeurs propres d’Hartree-Fock conduit a` l’obtention d’un jeu de
M spin-orbitales orthonorme´es {φk} associe´es a` leur e´nergie mole´culaire {²k}. Chacune de ces OM





ou` les cµa repre´sentent les coefficients obtenus lors de la diagonalisation de l’ope´rateur de Fock Fˆ .
Les Nv OM ayant les e´nergies les plus basses, sont occupe´es {φa, φb, φc, ...} et portent les indices a, b,
c, ... tandis que les (M −Nv) autres, sont inoccupe´es ou virtuelles {φr, φs, φt, ...} avec les indices r, s,
t, .... Pour alle´ger les notations, nous parlerons de N e´lectrons de valence plutoˆt que Nv dans la suite
du manuscrit.
Parmi ces M OM, seules les N occupe´es ont une ve´ritable signification physique. La fonction





φ1(x1) φ2(x1) . . . φN (x1)





φ1(xN ) φ2(xN ) . . . φN (xN )
ou en notations condense´es Φ0 = |φ1φ2...φN 〉 (3.19)
Cette fonction d’onde mono-de´terminantale est un vecteur propre de l’ope´rateur de spin Sˆz mais pas de
Sˆ2. L’e´nergie lui correspondant reproduit mal la partie dissociative des surfaces d’e´nergies potentielles.
Par exemple, un calcul HF reproduit 90% de l’e´nergie de H2 [41]. Dans le cas de Na2, un tel calcul se
re´ve`le tre`s impre´cis comme l’indique la figure 3.3. En effet, le calcul HF va comple`tement surestimer
la limite de dissociation du Na2. Par contre, il reproduit assez bien la distance mole´culaire d’e´quilibre
du dime`re, dans son e´tat fondamental. Mais globalement, le calcul en IC est bien plus proche des
valeurs expe´rimentales [43].Ainsi dans notre cas, et de manie`re ge´ne´rale, les corre´lations e´lectroniques
sont ne´cessaires pour une bonne repre´sentation des PES (fondamental et excite´es) et de la limite de
dissociation. Cet exemple illustre la ne´cessite´ de calculer des fonctions d’onde multi-configurationnelles
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Fig. 3.3 – Repre´sentation des courbes d’e´nergies potentielles de l’e´tat fondamental de Na2. La courbe
bleue repre´sente le re´sultat du calcul HF et la courbe rouge, celui du calcul IC, dans la base 6s5p1d.
La limite de dissociation ainsi que la distance d’e´quilbre mesure´es expe´rimentalement sont en vert.
Remarque :
Plus e´tendue et donc plus comple`te sera la base de de´part {χµ}, meilleure sera la de´termination de
E0 = 〈Φ0|H |Φ0〉. En principe, a` partir d’une certaine dimension de base, on doit atteindre ce que
l’on appelle la limite d’Hartree-Fock a` partir de laquelle la valeur de l’e´nergie E0 sera inchange´e. Dans
notre cas, la base utilise´e est suffisamment e´tendue pour l’e´tat fondamental, mais un peu juste pour
les premiers e´tats excite´s et franchement trop peu, pour les e´tats tre`s excite´s (de Rydberg).
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Transforme´e mole´culaire des e´le´ments de matrice
L’e´tape suivante consiste a` exprimer les e´le´ments de matrice Hµν de l’hamiltonien e´lectronique
dans la nouvelle base des OM. Cette transformation mole´culaire est l’une des ope´rations nume´riques
les plus couˆteuses de notre code de calcul et dont on ne peut s’affranchir. En effet, un tel calcul
ne´cessite M3 ope´rations pour les ope´rateurs a` 1-corps et M5 pour les ope´rateurs a` 2-corps.
Ces transforme´es mole´culaires s’expriment a` l’aide des coefficients cµa des OA, pre´sents dans chacune
des OM obtenus a` la sortie du calcul d’HF. Ainsi les e´le´ments de matrice des ope´rateurs a` 1-corps hab










































=|Φ1… Φp Φb … ΦN › Ψabpr=|Φ1… Φp Φr … ΦN ›
Fig. 3.4 – Constructions des de´terminants simplement, doublement, ... excite´s, a` partir des OM de
HF.
Dans la partie suivante, nous allons ajouter les corre´lations e´lectroniques par une me´thode d’IC,
en exprimant la fonction sous la forme de plusieurs de´terminants de Slater, en prenant en compte les
de´terminants construits a` partir des OM inoccupe´es de HF, dont le principe est re´sume´ dans la figure
3.4. Cette transformation tre`s couˆteuse limite pratiquement le nombre d’OM a` une centaine pour faire
une dynamique sur un temps raisonnable (voir la conclusion du chapitre 4).
3.3.3 Pre´paration de l’IC : le CAS
Ge´ne´ration de tous les de´terminants du CAS
Les calculs d’interactions de configurations ne´cessitent la prise en compte d’un grand nombre
de configurations. Meˆme pour un syste`me a` seulement deux e´lectrons actifs et avec une base de
de´part raisonnable (M < 100), il est ne´cessaire d’effectuer une e´tape interme´diaire de calcul, si l’on
veut effectuer une IC. En utilisant les (M − N) OM virtuelles ou bien (2M − N2 ) spin-orbitales
inoccupe´es, nous pouvons ge´ne´rer au maximum DFCI(M,Nα, Nβ) de´terminants de Slater de spin MS





Nβ !(M −Nβ)! (3.22)
ou` Nα et Nβ de´signent respectivement le nombre d’e´lectrons de spin-up et de spin-down. Ainsi le
nombre DFCI de configurations a` prendre en compte de´pend fortement de la dimension M de la base
de de´part. Cette grandeur, qui croˆıt approximativement comme MN , illustre parfaitement les limites
de cette me´thode vis a` vis du choix du syste`me. Par exemple pour l’agre´gat Na10 et M = 27 ∗ 10




Une fac¸on parmi d’autres de de´marrer un calcul de type IC est de tronquer la base des M OM.
Cette technique porte le nom de complete active space (CAS). Elle consiste a` prendre en compte
parmi les (M −N) OM inoccupe´es que les K premie`res selon un crite`re en e´nergie, de´fini au pre´alable
(typiquement dans notre cas une petite dizaine). Dans un premier temps, nous allons ainsi ge´ne´rer un
nombre re´duit DCAS de configurations contenant tous les degre´s d’excitations possibles (simplement,





Nβ !(K −Nβ)! (3.23)
Pour diminuer la taille de cet espace, et pour garantir que les fonctions propres sont bien des fonctions
propres de Sˆ2, inde´pendamment de toute pollution nume´rique, nous allons construire une base de
configurations adapte´es en spin, qui sont des combinaisons line´aires des DCAS de´terminants. Cette
action a le meˆme effet qu’une diagonalisation de l’ope´rateur de spin Sˆ2 dans cette nouvelle base. Nous
allons ensuite calculer les e´nergies e´lectroniques de l’agre´gat, dans cette nouvelle base construite a`
partir de ces configurations adapte´es en spin (singulet ou triplet pour un syste`me a` deux e´lectrons).
Re`gles de Slater
Nous allons exprimer comme pre´ce´demment l’hamiltonien dans cette nouvelle base, en fonction
de son expression dans la base des OM. L’hamiltonien e´lectronique Hˆel ne contient pas d’ope´rateur
agissant directement sur les variables de spin et ne couple donc que les parties spatiales de la fonction
d’onde. Ainsi, pour la partie a` 1-corps, les re`gles de se´lections [41] nous indiquent qu’il suffit de cal-
culer ces e´le´ments uniquement pour des de´terminants qui sont diffe´rents d’au plus une OM. Pour les
ope´rateurs a` 2-corps, le calcul des e´le´ments Vij = 〈Di| Vˆ |Dj〉 ne´cessite de coupler des de´terminants
qui diffe`rent au plus de 2 orbitales. On peut re´sumer ces re`gles de se´lection de la fac¸on suivante :










– si les de´terminants Di et Dj diffe`rent d’une seule OM :




– si les de´terminants Di et Dj diffe`rent de deux OM :
hij = 0 et Vij = 〈ac‖ bd〉 (3.26)
Remarque :
Nous avons utilise´ pour les inte´grales bi-e´lectroniques, la notation condense´e suivante :
〈ab‖ cd〉 = Vabcd − Vabdc (3.27)
Diagonalisation





. Nous commenc¸ons par exprimer chacun des e´le´ments de matrice H de l’ha-
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miltonien e´lectronique Hˆel dans cette nouvelle base :
H =

〈Φ0| Hˆel |Φ0〉 0 〈Φ0| Hˆel |Φrsab〉 0 0 · · ·
〈Φrsab| Hˆel |Φrsab〉 〈Φrsab| Hˆel
∣∣Φrstabc〉 〈Φrsab| Hˆel ∣∣Φrstuabcd〉 · · ·〈
Φrstabc
∣∣ Hˆel ∣∣Φrstabc〉 〈Φrstabc∣∣ Hˆel ∣∣Φrstuabcd〉 · · ·〈
Φrstuabcd
∣∣ Hˆel ∣∣Φrstuabcd〉 · · ·

On constate que le couplage entre les configurations simplement excite´es |Φra〉 et celle de re´fe´rence |Φ0〉
issue de HF, se fera par le biais des configurations doublement excite´es |Φrsab〉 (d’apre`s le the´ore`me de
Brillouin 〈Φ0| Hˆel |Φrsab〉 6= 0).
Ainsi apre`s diagonalisation de Hˆel, on obtient une premie`re e´valuation des fonctions d’onde multi-
de´terminantales. Par exemple pour l’e´tat singulet n, elle s’e´crit comme une combinaison line´aire des













ab + ... (3.28)




rs repre´sentent le poids de ces configurations adapte´es en spin
figurant dans la fonction d’onde de l’agre´gat. L’inte´reˆt de travailler en configurations adapte´es de spin
est que l’on obtient des fonctions propres exemptes de toute contamination nume´rique. De plus, la
taille de l’espace actif est re´duit d’un facteur de 2 ou plus, ce qui alle`ge les calculs tout en augmentant
leur pre´cision.
Remarque :
Nous re´alisons un CAS plutoˆt qu’un CAS auto-cohe´rent (CASSCF) utilise´ dans la plupart des codes de
chimie standard. En effet, un CASSCF s’ave`re nettement plus couˆteux meˆme s’il pre´sente l’avantage
de ge´ne´rer de meilleures orbitales. Or nous de´sirons e´tudier les proprie´te´s dynamiques du syste`me,
contrairement aux codes de chimie qui s’inte´ressent principalement aux proprie´te´s d’e´quilibre (struc-
ture et e´nergie). Il nous faut donc faire certaines concessions.
Cette dernie`re e´tape de diagonalisation est ne´cessaire pour la suite du calcul. Car elle sert d’esti-
mateur de l’e´nergie pour les diffe´rents e´tats (pre´sents dans le sous-espace singulet), pour de´marrer
l’algorithme de Davidson.
3.3.4 Interaction de configurations
Ajout des de´terminants restants simplement et doublement excite´s.
Parmi les diffe´rents niveaux d’e´nergie du syste`me, nous nous inte´ressons uniquement aux k pre-
miers niveaux de spin donne´ (dans le cas du Na2 moins d’une dizaine d’e´tats singulet). Nous allons
donc corriger les k premie`res fonctions d’onde ainsi que leur e´nergie, en ajoutant la contribution des
de´terminants correspondant aux configurations simplement et doublement excite´es non incluses dans le
CAS (SDCI). Ainsi, e´tant donne´ que je me suis inte´resse´e uniquement a` des syste`mes a` deux e´lectrons
actifs (Na2 et Na+3 ), cette SDCI revient a` faire une IC comple`te au sein du sous-espace CAS. Les k
premie`res e´nergies et vecteurs propres sont obtenus par la me´thode de diagonalisation de Davidson,
qui est exacte dans notre cas.
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Diagonalisation exacte : la me´thode de Davidson.
L’algorithme de Davidson [44] est une me´thode ite´rative permettant de de´terminer les k premiers
vecteurs propres Ψkel et les e´nergies E
k
el d’une matrice de grande taille. Il s’agit d’une diagonalisation
par bloc de k e´tats, dans laquelle a` chaque ite´ration, on ajoute une petite correction qk a` chaque
vecteur propre, jusqu’a` ce que le calcul ait converge´. Au bout d’une dizaine d’ite´rations typiquement,
les vecteurs propres et les e´nergies demeurent inchange´s (voir la figure 3.5).
Si nous nous inte´ressons uniquement aux 4 premiers e´tats, nous pouvons re´sumer ce proce´de´ ite´ratif
de la manie`re suivante :
1. e´tape d’initialisation : nous de´marrons le calcul avec les 4 premiers vecteurs propres Ψk=1,2,3,4
et e´nergies Ek=1,2,3,4, estime´s dans le sous-espace du CAS. Nous remplissons la matrice H, pour
toutes les configurations possibles, que nous stockons de`s le de´part.
2. e´valuation des vecteurs correctifs qk : on diagonalise cette matrice H pour obtenir 4 nouveaux
vecteurs propres Ψ
′
k=1,..,4 dont on va tester la correction, par rapport a` ceux de de´part. Pour le




|Φk〉 〈Φk| (Hˆel − E1) |Ψ1〉 (3.29)
On obtient ainsi un nouveau jeu de 4 vecteurs propres Ψ
′
k, associe´s a` leurs e´nergies E
′
k.
3. test de cette correction : si la norme de ce vecteur correctif est infe´rieure a` la pre´cision de´sire´e,







proce`de a` une optimisation des composantes du vecteur correctif :
q1,m ←− (E
′
1 −H)−1q1,m avec m = 1, ...,M (3.30)
Mais a` ce stade, les vecteurs correcteurs qk ne sont ni orthonorme´s entre eux, ni par rapport aux
4 vecteurs initiaux Ψk. La me´thode de Gram-Schmidt [45] nous permet de les orthonormaliser.
Par ce proce´de´, on obtient ainsi 4 vecteurs inde´pendants, nous permettant d’e´largir notre base
a` 8 vecteurs Ψk=1,...,8. On recommence ensuite l’e´tape 2 de diagonalisation, jusqu’a` ce que les
e´nergies soient invariantes d’une ite´ration a` l’autre.
Ainsi, a` la sortie de l’algorithme de Davidson (typiquement au bout d’une dizaine d’ite´rations),
nous obtenons un jeu de k fonctions d’onde associe´es a` leur e´nergie correspondant aux k premiers
e´tats de spin donne´s de notre syste`me. Pour effectuer un calcul de dynamique complet, il nous faut
encore e´valuer toutes les forces mises en jeu au sein du syste`me.
3.4 Calcul des forces
Pour de´terminer l’e´volution dynamique du syste`me, il est ne´cessaire de calculer les forces agis-
sant sur les noyaux (agre´gat et matrice). Afin de faciliter ce calcul, nous avons choisi d’utiliser une
base de fonctions gaussiennes (GTO). En effet, dans ce cas, les e´le´ments de matrice de l’hamiltonien
e´lectronique s’expriment analytiquement. Cependant, cette base de´pend de manie`re parame´trique des
coordonne´es des atomes, elles est donc modifie´e a` chaque pas de temps, autrement dit, les e´le´ments de
la base se de´placent avec les atomes du syste`me. Ce n’est pas le cas, si les fonctions de base sont des
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Les kères énergies et vecteurs propres









Fig. 3.5 – Principe de l’algorithme de Davidson : calcul ite´ratif des k plus basses valeurs propres
correspondant aux vecteurs propres d’une matrice syme´trique et re´elle de grande dimension par exemple
pour K2. A chaque ite´ration, on ajoute la contribution par petit bloc de k vecteurs correctifs construits
sur toutes les M configurations prises en compte dans la diagonalisation.
corriger la formulation du the´ore`me d’Hellmann-Feynman FX = −dHdX , qui est incomple`te dans notre
cas. C’est ce que nous allons voir a` la section 4.6 du chapitre 4, pour l’exemple de Na+2 . Pour ce calcul
des forces, nous commencerons par exposer la me´thode ge´ne´rale, puis nous de´taillerons l’expression
des forces pour les syste`mes que nous avons e´tudie´s, c’est a` dire a` un et deux e´lectrons.
3.4.1 De´finition
Par de´finition, la composante FX de la force F selon l’axe des X, agissant sur un atome de
coordonne´es R est :
FX = −dEel
dX
avec R = Xex + Y ey + Zez (3.31)
ou` Eel de´signe l’e´nergie e´lectronique que nous venons de calculer en interaction de configurations pour
un e´tat singulet donne´. Nous pouvons re´crire cette e´nergie en fonction des matrices densite´ a` 1-corps
ρ1ab et 2-corps ρ
2























Nous pouvons ainsi re´crire la force de manie`re condense´e :
FX = −HX −RX ou` AX = dA
dX
(3.34)
Avec cette notation, nous avons regroupe´ en un facteur RX les termes de´pendant des de´rive´es des ma-
trices densite´s et un facteur HX ceux de´pendant des de´rive´es des ope´rateurs composant l’hamiltonien.



















Nous allons voir dans ce qui suit que le terme RX va s’annuler. Pour cela, nous allons remplacer les



























Or αijab et β
ij
abcd sont des coefficients traduisant uniquement la pre´sence ou non des orbitales a, b, c, d
dans les de´terminants i et j, ainsi que le recouvrement des OM associe´es. Il nous suffit de savoir qu’ils
sont inde´pendants des coordonne´es X,Y et Z de chaque atome. En effet, ils ne traduisent que des
proprie´te´s d’orthogonalite´ entre les OM, et ces proprie´te´s sont inde´pendantes des coordonne´es X,Y, Z.


































































Or la somme n’est autre que la norme de la fonction d’onde, qui reste constante et e´gale a` 1, tout au
long de la dynamique et de manie`re inde´pendante des coordonne´es X,Y, Z des atomes. Par conse´quent,
















dont le premier terme repre´sente la force a` 1-corps car hXab de´signe la de´rive´e de l’e´le´ment de matrice
de l’hamiltonien mono-e´lectronique entre les OM a, b et le second, la force a` 2-corps car V Xabcd de´signe
la de´rive´e de l’e´le´ment de matrice des termes a` 2-corps (coulomb et potentiel de polarisation) pour les
quatre OM a, b, c, d.
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3.4.2 Me´thode ge´ne´rale
Dans cette sous-section, nous allons exprimer la de´rive´e analytique de chacun des e´le´ments de
matrice hab et Vabcd dans la base des OA (transforme´e mole´culaire inverse). C’est la seule base qui
puisse traduire la de´pendance explicite par rapport aux coordonne´es des atomes de l’agre´gat et de la








































Nous travaillons avec des coefficients re´els d’ou` c?µa = cµa, de plus les e´le´ments de matrice hµν sont
e´galement re´els et par conse´quent syme´triques : hµν = hνµ. Nous allons utiliser l’expression de cXµa en




















































































Les deux premiers termes de cette expression sont identiques car a, b sont des indices muets et les
matrices ρ1 et hˆ syme´triques. Nous allons les regrouper et faire apparaˆıtre dans le dernier terme les






















On proce`de de la meˆme manie`re, en exprimant la de´rive´e des e´le´ments de matrice a` 2-corps dans
































Comme pre´ce´demment, nous remplac¸ons cette expression dans la de´finition de la force 3.41, ce qui






















En utilisant les proprie´te´s de syme´trie des matrices Vabcd et ρ2abcd :





nous constatons que les 4 premiers termes de 3.51 sont identiques. Pour simplifier le dernier terme,























En regroupant les deux expressions pre´ce´dentes 3.48 et 3.54, on obtient ainsi pour la force comple`te,






















L’expression 3.55 fait apparaˆıtre le facteur Xan qui regroupe tous les termes qui sont a` calculer, une
seule fois pour toutes les coordonne´es du syste`me. Il ne nous reste plus qu’a` de´terminer les de´rive´es
des e´le´ments de matrice (hXµν et V
X
µνλσ), et a` coder les sommes le plus astucieusement possible, pour
utiliser au mieux les ressources et la me´moire de l’ordinateur. L’e´valuation de la de´rive´e de V Xµνλσ est
notamment assez couˆteuse nume´riquement. En effet, le terme de polarisation a` 2-corps doit eˆtre e´value´
pour tous les atomes de la matrice, contrairement au terme Coulombien pur, qui n’est a` e´valuer que
pour les atomes portant des fonctions de base soit pour les plus proches voisins de l’agre´gat.
3.4.3 De´termination de uXan
On cherche a` de´terminer la variation de l’e´nergie avec la coordonne´e X d’un atome donne´ du
syste`me. Il faut pour cela connaˆıtre la variation des coefficients cνa des orbitales lorsqu’on fait varier
X. Nous suivons ici la me´thode de´crite par Pople [48], en l’adaptant au cas RHF et a` la de´ge´ne´rescence
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ou` les χν sont les M fonctions gaussiennes et qui ne sont non orthogonales entre elles.
Les coefficients cνa sont de´termine´s par diagonalisation de l’ope´rateur d’Hartree-Fock Fˆ et de la matrice








On connaˆıt e´galement une relation supple´mentaire qui re´sulte de la contrainte d’orthogonalite´ des
orbitales mole´culaires : X
µν
c?µbSµνcνa = δab (3.59)
Cas ge´ne´ral
On cherche la variation de cνa pour une variation dX de la coordonne´e X. Pour cela, nous de´rivons












































µν − FXµν) + ²Xa δab (3.62)





En introduisant cette relation dans l’e´quation pre´ce´dente, on obtient :X
µνn





µν − FXµν) + ²Xa δab (3.64)
La de´finition des vecteurs propres :X
µνn
cµbcνnFµν = ²bδbn et
X
µνn
cµbcνnSµν = δbn (3.65)
nous permet de simplifier le premier membre de l’e´quation 3.64 :















L’e´quation 3.66 de´finit un syste`me de M2 e´quations a` M2 inconnues. Cependant les e´le´ments FXab
de´pendent implicitement des uXab, car Fˆ de´pend implicitement des coefficients des orbitales mole´culaires
qui permettent d’obtenir le champ moyen. Par ailleurs uXaa n’est pas accessible par l’e´quation 3.66. On
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µνcνa = −SXab (3.69)





ab = −SXab (3.70)
Nous pouvons exploiter cette dernie`re relation pour de´terminer les termes diagonaux uXab de u
X
ba ou










On peut remarquer que pour les atomes de la matrice ne comportant pas de fonction de base atomique,
ce terme sera nul. Ceci va conside´rablement diminuer le temps de calcul des forces pour ces atomes
qui sont majoritaires pour les gros syste`mes (P> 100).
Pour les termes non diagonaux uXab, l’e´quation 3.66 devient :





µν − ²aSXµν) (3.72)
Il nous reste a` de´river les e´le´ments de la matrice Fˆ dans la base atomique. Pour cela nous allons partir
de sa de´finition dans l’approximation de RHF et pour un syste`me a` nombre pair d’e´lectrons :
Fµν = hµν +
X
λσ
















µλνσ − V Xµλσν) +
X
λσ
γXλσ(2Vµλνσ − Vµλσν) (3.74)














































uXmn(cλncσm + cλmcσn) (3.76)
































SXmncλncσm(2Vµλνσ − Vµλσν) (3.79)
Cette expression va nous permettre d’e´crire cette meˆme matrice dans la base mole´culaire. Nous




























































SXmn(2Vbnam − Vbnma) (3.82)







(cλncσm + cλmcσn)(2Vµλνσ − Vµλσν)
= 2Vbnam − Vbnma + 2Vbnam − Vbmna
= 4Vbnam − Vbnma − Vbmna (3.83)












ab − ²aSXab avec ωab = ²a − ²b (3.84)
Ainsi pour de´terminer les vecteurs uX , il suffit d’inverser une matrice dont la forme sera relativement
simple car elle ne contiendra que des termes uXab ou` a de´signe une orbitale occupe´e (O) et b une vide
(V). En e´criture matricielle, ceci donne :
(Ω−A)uX = QX − ESX (3.85)
ou` Ω est une matrice diagonale. Il suffit donc d’inverser la sous-matrice (Ω−A)OV une seule fois pour
toutes les coordonne´es X, puisqu’elle est inde´pendante de X, puis de calculer uX pour le sous-espace
OV (ou` O de´signent le sous-espace des orbitales occupe´es a et V celui des orbitales vides), ce qui




Il convient cependant de noter que l’inversion de (ΩA)OV est toujours faisable car les orbitales oc-
cupe´es sont se´pare´es en e´nergie des orbitales vides. La taille de la matrice a` inverser est Nv(2M −Nv)
soit typiquement quelques centaines et l’inversion directe de (ΩA)OV est rapidement faisable.
3.5 Forces pour un syste`me a` un e´lectron
Nous allons maintenant adapter la formulation ge´ne´rale de la force 3.55 au cas particulier d’un
syste`me a` un e´lectron de valence. Dans ce cas particulier tel que celui de l’atome Na ou du dime`re
Na+2 , un grand nombre de simplifications apparaˆıt par rapport au cas ge´ne´ral. En effet dans ce cas





dont l’e´nergie mole´culaire correspondante ² est obtenue par la re´solution de l’e´quation aux valeurs






ou` hµν = 〈µ| hˆ |ν〉 et Sµν = 〈µ| ν〉 (3.88)
Apre`s quelques simplifications, cette e´nergie ² s’e´crit :X
µν
ρµνhµν = ² (3.89)
ou` ρµν = cµcν est l’e´le´ment de matrice de la densite´ a` 1-corps.
Nous allons de´river l’e´quation 3.87, par rapport a` la coordonne´e X d’un atome quelconque du
























ρXµν(hµν − ²Sµν) (3.91)
dont le dernier terme est nul (d’apre`s les relations 3.35 et 3.40).
Ainsi dans le cas simple d’un syste`me a` un e´lectron, la force sur un atome s’e´crit simplement :














+ 〈µ|hX |ν〉 (3.93)
On retrouve exactement l’expression obtenue dans le cas ge´ne´ral : expression 3.55 dans laquelle la partie
a` 2-corps est nulle. Pour les atomes de la matrice ne comportant pas de fonction de base, l’expression
de la force 3.92 se re´duit au dernier terme de hXµν . Ce terme correspond a` la de´finition des forces selon
le the´ore`me d’Hellmann-Feynman [37, 38]. Dans le chapitre 4, nous discuterons de la pre´cision des
forces dites de Pulay, pour un syste`me a` 1-e´lectron (car notre base de´pend des coordonne´es des atomes).
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3.6 Forces pour un syste`me a` deux e´lectrons
Le calcul ge´ne´ral demande e´norme´ment de me´moire pour stocker les matrices densite´s a` 1 et 2-
corps ainsi que du temps de calcul pour transformer ρ2abcd dans la base atomique (ρ
2
µνλσ). Il est donc
inte´ressant d’e´tudier plus en de´tail le cas a` 2-e´lectrons. On peut dans ce cas, obtenir une expression
simplifie´e des forces exigeant moins de calcul et surtout moins de stockage en me´moire que le cas
ge´ne´ral. Pour cela nous allons de´montrer que la matrice densite´ a` 2-corps ρ2abcd peut eˆtre factorise´e en
un produit de 2 matrices a` double indice toutes deux formellement analogues a` des matrices densite´s
a` 1-corps.























































ou` les indices p, q de´signent les OM pre´sentes respectivement dans les de´terminants Di et Dj . Contrai-
rement au cas ge´ne´ral, la factorisation est imme´diate et on trouve pour la matrice densite´ a` 2-corps








C?i (δap1δbp2 − δap2δbp1) (3.97)
Par ailleurs, contrairement a` la matrice densite´ a` 1-corps, la matrice σab est extreˆmement simple
a` construire, car il s’agit de la somme sur tous les de´terminants i des Ci qui contiennent les orbi-
tales mole´culaires a et b, or ce de´terminant est unique. Enfin la transformation en OA ne´cessite M3
ope´rations, au lieu de M5 initialement pre´vues pour passer de ρ2abcd a` ρ
2
µνλσ.
Ainsi pour un syste`me a` deux e´lectrons, la composante en X de la force agissant sur un atome quel-















De plus, dans le cas d’un syste`me a` deux e´lectrons tels que Na2 ou Na+3 , une SDCI est encore faisable
(prise en compte des configurations simplement et doublement excite´es). Dans ce cas, on peut e´tablir
que les e´le´ments de matrice Xan sont syme´triques [46]. Ceci s’applique e´galement a` une fonction de
type CAS ou CASSCF obtenue par une IC comple`te. Le dernier terme de la force traduisant les













et en utilisant la relation 3.70 e´tablie a` la section pre´ce´dente, on obtient pour le dernier terme de la























ou` SXan de´signe la transforme´e de la de´rive´e du recouvrement pour les deux OM a et n.
Cette dernie`re simplification permet de s’affranchir du calcul des uXan pour re´duire l’expression de la
force a` :
















3.7 Vers un traitement non adiabatique
3.7.1 Proble`me d’une dynamique classique sur une PES adiabatique
A ce stade, nous sommes capables d’effectuer une dynamique mole´culaire classique et adiabatique
du syste`me NaNArP qui e´volue sur une PES donne´e k, calcule´e en interaction de configurations. Cepen-
dant, comme nous allons le voir a` l’aide de la dynamique du Na+2 ArP (voir chapitre 5), ce traitement
est incomplet. Le fait que nous traitons le syste`me NaNArP a` deux niveaux diffe´rents (e´lectrons quanti-
quement et noyaux classiquement), ne´cessite de prendre quelques pre´cautions, lorsque l’on veut obtenir
des re´sultats qui aient un sens physique, pour ces dynamiques classiques adiabatiques. Pour l’instant,
nous sommes incapables de traiter correctement les croisements de niveaux ou de´ge´ne´rescences. Les
ions de l’agre´gat ainsi que les atomes de la matrice e´voluent selon une trajectoire classique R(t) dite
adiabatique. Cette trajectoire s’effectue sur une PES donne´e correspondant a` un e´tat e´lectronique
particulier de l’agre´gat, obtenue par diagonalisation de Hˆel. Les e´quations du mouvement sont sim-
plement :
R˙c =McRc et P˙c = −∇RcEkel (3.103)
ou` Ekel est la PES adiabatique de l’e´tat k.
Nous avons ne´glige´ ici un des termes de l’e´quation de Schro¨dinger 2.7. Ce terme, responsable du cou-
plage non-adiabatique entre les e´lectrons et les ions, ne peut eˆtre inclus directement dans l’hamiltonien
e´lectronique, rendant le calcul bien trop lourd d’un point de vue nume´rique. Il convient donc d’appor-
ter une correction supple´mentaire a` notre traitement et a` moindre couˆt nume´rique, afin de permettre
au syste`me de changer ou non d’e´tat e´lectronique, lorsque leur couplage non adiabatique le permet.
Nous avons commence´ par une premie`re me´thode plutoˆt intuitive qui consiste a` suivre de manie`re
continue la PES excite´e a` l’aide d’un pre´calculateur. Le proble`me est que cette technique pre´sente,
dans certains cas, deux inconve´nients majeurs. Le premier et non des moindres est que cette technique
est sensible aux variations du pas de temps d’inte´gration et donc elle peut ge´ne´rer des oscillations dans
l’e´nergie. Bien que petites, ces oscillations n’ont rien de physique et traduisent le fait que le syste`me
se trouve alternativement dans un e´tat puis un autre ... sans savoir vers quel e´tat il doit aller (lorsque
les PES sont trop proches). De plus selon les cas, cette me´thode ne´cessite d’inclure un second crite`re
comme la continuite´ de la norme du dipoˆle. Il nous fallait donc trouver une me´thode plus ge´ne´rale et
surtout plus efficace dans tous les cas de figure.
3.7.2 Principe ge´ne´ral d’une me´thode de sauts de surface
Nous allons utiliser la me´thode TSH de sauts de surface introduite par Tully en 1991 [26] sous
le nom de Molecular Dynamics with Electronic Transitions (MDET), puis renomme´e en 1994 par
Hammes-Schiffer et Tully sous l’appellation plus ge´ne´rale de Molecular Dynamics with Quantum
Transitions (MDQT) [27]. Cette me´thode a re´cemment e´te´ utilise´e par D. Bonhommeau [28] pour la
46
dynamique de dissociation d’agre´gats de gaz rares monocharge´s. Re´cemment, les groupes de F. Spie-
gelmann et V. Koutecky [49, 50, 23, 24, 25] ont utilise´ cette me´thode pour re´aliser des expe´riences
nume´riques de spectroscopie re´solue en temps pour les syste`mes NanFn−1 (avec n=2,4) et Na3F. Pour
plus de de´tails concernant les diffe´rents mode`les de sauts de surface, je conseille le livre [51] qui est
extreˆmement bien de´taille´ en la matie`re. Cette me´thode consiste ge´ne´ralement a` traiter quantiquement
un petit nombre de degre´s de liberte´ critiques et classiquement les autres degre´s de liberte´. On re´alise
alors une dynamique mole´culaire classique pour les noyaux. Ces derniers e´voluent sur une PES qui
est de´finie par un seul e´tat e´lectronique a` un instant donne´. La particularite´ de cette me´thode tient
dans le fait que l’on prend en compte diffe´rents e´tats e´lectroniques (par exemple les k premiers e´tats
de type singulet) en autorisant le syste`me a` passer de l’un a` l’autre, selon un crite`re de probabilite´.
Lorsqu’un saut se produit, l’e´nergie potentielle du syste`me est modifie´e. Par conse´quent, les vitesses
des atomes doivent eˆtre ajuste´es pour conserver l’e´nergie totale du syste`me. Dans la sous-section sui-
vante, je de´taillerai notre me´thode de TSH, pour des syste`mes a` 1 e´lectron. Mais avant cela, il convient
d’exposer brie`vement le formalisme de cette me´thode.
L’hamiltonien e´lectronique Hˆel(r,R) est un ope´rateur de´pendant du temps puisque les atomes suivent
une trajectoire de´pendante du temps : R = R(t). Ainsi l’e´quation de Schro¨dinger pour cet hamiltonien
est :









e´tats propres de l’hamiltonien Hˆel. Ainsi, la fonction d’onde peut s’e´crire sous la forme d’une combi-







Les ck(t) de´signent les coefficients complexes de la de´composition du paquet d’onde e´lectronique dans




. En remplac¸ant la de´composition de la fonction d’onde (3.105), dans














































Dans cette dernie`re relation, nous pouvons faire apparaˆıtre djk, le vecteur de couplage non adiabatique
























〉 = V · djk(R) (3.109)
On aboutit ainsi a` l’e´quation d’e´volution des coefficients de la fonction d’onde e´lectronique. Dans le






ck(t) [Hjk(R)− i~V · djk] (3.110)
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ck(t)V · djk (3.111)
Le second terme du membre de droite de cette dernie`re e´quation traduit le produit scalaire entre
le vecteur vitesse V et le vecteur de couplage non adiabatique djk, qui est a` de´terminer pour tous
les atomes du syste`me et a` chaque pas de temps. En effet, l’e´criture utilise´e est condense´e puisqu’en
re´alite´ V =
∑N+P
c=1 Vc, ou` l’indice c parcourt tous les atomes de l’agre´gat et de la matrice. Ainsi la
prise en compte de ce couplage non adiabatique, entre les diffe´rents e´tats du syste`me, va ne´cessiter
3(N + P ) ope´rations supple´mentaires, inde´pendamment du fait que les atomes portent ou non des
fonctions de base atomiques. Pour des raisons de temps, nous n’avons de´veloppe´ cet algorithme que
pour les syste`mes a` un e´lectron, tels que Na+2 ArP.
3.7.3 Application pour des syste`mes a` un e´lectron
Pre´sentation du formalisme
Nous allons adapter ce formalisme a` celui d’un syste`me a` 1 e´lectron. Dans ce cas pre´cis, l’e´quation








ab − i²a(t)ca(t) (3.112)
ou` la fonction d’onde s’identifie a` l’orbitale mole´culaire a et FXab a` V · dab.
De manie`re ge´ne´rale, le second membre de 3.112 peut s’e´crire a` un signe moins pre`s comme :




En e´criture matricielle, l’e´quation 3.112 est :
∂c(t)
∂t




En inte´grant 3.114, on trouve que :
c(t+∆t) = e−
P





Ainsi, quel que soit l’intervalle de temps ∆t conside´re´, le re´sultat est exact. Pour avoir une me´thode

















avec y′ = 2
t′ − t
∆t
− 1 pour y′ ∈ [−1, 1] (3.117)
Ainsi l’e´quation 3.113, peut se de´composer comme :
Eab(t









Dans cette expression, les e´le´ments de matrice Daa (e´nergies mole´culaires) ont eux aussi e´te´ interpole´s











En e´criture matricielle, l’e´nergie devient :
E(t′) = X + Y y′ (3.120)







dy′y′ = 0 (3.121)
Dans le cas d’une interpolation line´aire de FX le long de la trajectoire, nous obtenons ainsi l’e´quation
de propagation suivante :
c(t+∆t) = e−X∆tc(t) (3.122)
pour laquelle il reste a` e´valuer l’exponentielle. Pour cela, il nous suffit de diagonaliser la matrice X :
X = iD¯ + F¯ = i(D¯ − iG¯) (3.123)
ou` D¯ et F¯ sont des matrices obtenues par interpolation line´aire des matrices D et FX . Etant donne´
que la matrice FX est antisyme´trique (voir l’Annexe D), les vecteurs propres de X sont purement
imaginaires. Toutes ces proprie´te´s nous permettent de re´e´crire X comme :
X = Qt(iZ)Q (3.124)
ou` Z de´signe une matrice diagonale a` coefficients re´els, Q une matrice a` coefficients complexes et Qt,
sa transfe´re´e. Cette dernie`re de´composition, nous permet d’obtenir l’expression finale de l’e´quation
d’e´volution des coefficients de la fonction d’onde :
c(t+∆t) = Qte−iZ∆tQc(t) (3.125)
Notre algorithme de TSH
Etant donne´ que le crite`re de saut est probabiliste, nous devons de´terminer la probabilite´ de saut
d’un e´tat a` un autre. Conforme´ment a` l’algorithme de Tully [27], nous avons commence´ par comparer
le taux d’occupation ρaa = |ca|2 de l’e´tat a que l’on suit, a` l’instant t+∆t et a` l’instant t.
Si ρaa(t+∆t) ≥ ρaa(t), le taux d’occupation de a augmente et il n’y a pas lieu d’effectuer un saut de
surface.
Si ρaa(t + ∆t) < ρaa(t), le taux d’occupation de l’e´tat a a diminue´ pendant la dure´e ∆t, et il faut
envisager que le syste`me puisse changer (ou non) d’e´tat, c’est a` dire qu’il e´volue (ou non) sur une
autre surface k 6= a ou pas.
Pour de´terminer la surface de l’e´tat final k, nous calculons la probabilite´ de transition de a vers k [52]




) avec bak = 2<(ρakFXak) (3.126)
Nous comptons positivement tout ce qui transite de a vers k, et nous ne retenons que les termes
exprimant une perte de population de l’e´tat a. Nous e´chantillonnons ensuite ces probabilite´s, en
comparant la probabilite´ cumule´e a` un nombre ale´atoire ξ distribue´ ale´atoirement dans l’intervalle
[0,1]. Cet algorithme est conc¸u pour minimiser le nombre de sauts entre surfaces. Il est tout a` fait
possible, et meˆme tre`s fre´quent, que le taux d’occupation ρaa baisse, mais que l’e´chantillonnage des
Pa−→k=Pa ne conduise a` re´aliser aucun saut. Pour que l’algorithme ait un sens, il faut bien suˆr que
∆t soit suffisamment petit pour que
∑
k Pa−→k < 1.
Si le syste`me change d’e´tat, son e´nergie potentielle U est modifie´e. Dans ce cas, il faut donc corriger
l’e´nergie cine´tique T pour que l’e´nergie totale E du syste`me reste constante. Au moment du saut,
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l’e´nergie cine´tique Tk(t+∆t) du syste`me est telle que :
Ek(t+∆t) = Ea(t)⇔ Tk(t+∆t) = Ea(t)− Uk(t+∆t) (3.127)
Nous cherchons a` ajuster l’impulsion pi de chacun atome, apre`s le saut, de manie`re a` conserver l’im-
pulsion totale P du syste`me. Pour cela, nous allons supposer, pour chaque atome i du syste`me, que la
correction qi de son impulsion va de´pendre du vecteur de couplage non adiabatique di correspondant :






Cette relation nous permet bien de garantir la conservation de l’impulsion totale P du syste`me. Dans
notre cas, elle est nulle e´tant donne´ qu’initialement nous contraignons le syste`me a` se placer dans le
re´fe´rentiel de son centre de masse. Cette correction doit e´galement re´pondre au crite`re de conservation
de l’e´nergie totale du syste`me. Dans ce but, nous allons rede´finir l’e´nergie cine´tique au moment du





























En remplac¸ant Tk(t+∆t) par cette nouvelle expression, le principe de conservation de l’e´nergie, nous

















En ce qui nous concerne, le signe de β est tire´ ale´atoirement, afin de ne privile´gier aucune direction
de l’espace. Le fait que nous utilisions la relation pour corriger les impulsions de chaque atome, nous
permet de garantir la conservation de la norme du moment cine´tique P du syste`me, contrairement a`
d’autres me´thodes e´voque´es par D. Bonhommeau [28]. De plus avec ce traitement, nous traitons tous
les atomes au meˆme plan. Une fois le saut e´tabli, nous proce´dons a` l’initialisation de notre algorithme
de propagation (voir le chapitre 4), en conservant pour les forces l’expression calcule´e sur la PES a
(avant le saut). Les diffe´rentes ope´rations nume´riques sont re´sume´es sur la figure 3.6.
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algorithme TSH à 1 électron
Système NaNArP se trouve dans l’état a à l’instant t : 
Que se passe t’il à l’instant t+Dt ?
• Daa(t) et FabX(t) sont connus.
• Calcul des forces sur la PES a.
• Propagation sur l’état a + calcul de l’énergie cinétique EKk
• Calcul des éléments Daa(t+Dt) et FabX(t+Dt) .
• Calcul de la probabilité de quitter cet état a : Pā = paa(t) – paa(t+ Dt)
• si Pā < 0, on reste sur cet état.
• si Pā > 0, on échantillonne uniformément z œ [0,1]
• si 0 < z < Pā : on change d’état
• sinon on reste sur l’état a
• Détermination de la PES ā d’arrivée et réajustement de l’énergie cinétique :
V  V + βQ
On recommence avec la PES d’arrivée et configuration R(t+ Dt)
t + Dt
Fig. 3.6 – Re´sume´ de notre algorithme de TSH a` un e´lectron.
3.8 Re´sume´ des diffe´rentes e´tapes de calcul
Dans cette dernie`re section, nous allons re´sumer les diffe´rentes e´tapes de calcul, ne´cessaires au
traitement dynamique et semi-adiabatique du syste`me. Pour une configuration nucle´aire donne´e, nous
calculons l’e´nergie e´lectronique par une me´thode d’interaction de configurations. Nous obtenons ainsi
par diagonalisation exacte, un nombre restreint d’e´nergies e´lectroniques associe´es aux k premiers e´tats
du syste`me. Puis, nous e´valuons les forces agissant sur l’e´difice atomique de manie`re purement ana-
lytique. Une fois ces forces e´value´es, nous pouvons propager les coordonne´es et les vitesses de chacun
des atomes du syste`me. Pour des raisons pratiques et nume´riques, nous utilisons l’algorithme de Bee-
man (voir la section 4.5 du chapitre 4). Ainsi, nous pouvons estimer l’e´nergie cine´tique du syste`me et
obtenir l’e´nergie totale. Puis, l’algorithme TSH est utilise´ pour permettre au syste`me de changer (ou
non) d’e´tat e´lectronique. Si c’est le cas, les vitesses des atomes sont recalcule´es afin de respecter le
principe de conservation de l’e´nergie.
On peut re´sumer notre algorithme de calcul par le sche´ma final 3.7.
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pour un état électronique donné k et une configuration {R(t)}
à chaque pas de temps Dt
1. Calcul de l’énergie électronique : méthode d’ IC 
• Génération des éléments de matrice Hmn
• Génération des OM {fa} de type RHF
• Transformée moléculaire : Hmn  Hab
• IC complète à l’intérieur du sous-espace CAS : Hab  Hij
• Méthode de Davidson 
 Énergie électronique Eel(R)
2. Calcul des forces sur la PES k :
 Forces FX,Y,Z
3. Propagation en temps : algorithme de Beeman
 R(t+Dt) et V(t)
4. Énergie totale :
 électronique Eel(R) + cinétique EK
5. Saut de surfaces : notre algorithme de TSH
• si Pk > 0, et si 0 < z < Pk < 0, on passe sur l’état k’
• si Pk < 0, on reste sur l’état k
 PES adiabatique k ou k’ pour la prochaine itération
k=k’




Aspects techniques et nume´riques
4.1 Introduction
Ce quatrie`me chapitre est une discussion, sous forme de tests abordant les aspects techniques et
nume´riques inhe´rents a` notre me´thode de calcul. Je commencerai par discuter des aspects techniques
tels que la parame´trisation des potentiels (pseudopotentiels et potentiels de type ion-ion) et la pre´cision
des courbes d’e´nergies potentielles de certains dime`res (Na+2 , Na2 et NaAr). Je pre´senterai donc les
parame`tres de la base de GTO, ainsi que l’influence de sa taille sur l’allure des trois e´tats mole´culaires
(X,A,B) de chacun de ces dime`res. Je terminerai cette partie technique par l’illustration de l’effet
Jahn-Teller sur le syste`me NaAr2132 (T=29K), de´montrant la qualite´ de nos pseudopotentiels. En
effet, nous trouvons des re´sultats en bon accord avec les mesures expe´rimentales de luminescence de
Na dans des matrices d’argon (12K) mene´es par les groupes de Balling [53, 54], Fajardo [55, 56] et Mc
Caffrey [57]. Puis j’aborderai dans une seconde partie les aspects nume´riques de notre me´thode : la
pre´cision de l’e´nergie et des forces de Pulay ainsi que nos sche´mas de propagation en temps (algorithme
de Beemann [58, 59]) et de relaxation. Je terminerai ce chapitre par des tests nume´riques consacre´s a`
l’optimisation du pas de temps d’inte´gration et du proble`me de la localisation de la charge lors de la
dissociation de Na+2 .
4.2 Parame´trisation des potentiels
Nous avons vu au chapitre 2 que le calcul de la structure e´lectronique du syste`me NaNArP peut
eˆtre conside´rablement simplifie´ pour se re´duire a` un traitement des e´lectrons de valence de l’agre´gat.
Ainsi, nous re´solvons l’e´quation de Schro¨dinger uniquement pour ces Nv e´lectrons et dont l’expression
2.63 pour l’hamiltonien peut se re´crire comme :




|rn − rn′ | +
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potentiels de type ion-ion
(4.1)
Dans notre mode`le, les effets de chaque coeur polarisable (noyau + e´lectrons de coeur) sont pris en
compte a` travers des pseudopotentiels Vˆ cps. Dans ce qui suit, nous allons donner une expression expli-




Etant donne´ que les noyaux et les e´lectrons de coeur n’interviennent pas de manie`re explicite
dans la fonction d’onde, nous devons prendre en compte dans l’hamiltonien leur effet par le biais de
pseudopotentiels. Chaque pseudopotentiel Vˆ
c
ps va se de´composer en une partie locale et une partie non























ou` Nv et N de´signent respectivement le nombre d’e´lectrons de valence et d’ions de l’agre´gat. Nous
allons de´tailler la formulation de chaque contribution en commenc¸ant par la partie locale.
Partie locale
La partie locale du pseudopotentiel prend en compte la pre´sence des e´lectrons internes, en modifiant
le potentiel coulombien des e´lectrons de valence a` travers le terme Vˆ
c
l . On ajoute a` ce terme le potentiel
Vˆ
c







cre´e´ par l’ensemble des charges environnantes. Nous avons vu au chapitre 2, que ce champ e´lectrique
re´sulte du champ f cn cre´e´ par les Nv e´lectrons de valence auquel s’ajoute celui des N ions Na
+ et que
l’on note Fca. Afin de respecter le principe de Pauli, les expressions finales de ces champs vont eˆtre








(1− e−γiR2ac)2 avec Rac = Ra −Rc (4.4)
interdisant a` la fonction d’onde certaines re´gions de l’espace. Ces fonctions de coupure font intervenir
2 parame`tres γe (pour les e´lectrons) et γi (pour les ions) dont les ajustements sont donne´s dans le
tableau 4.1.
Il nous reste a` exprimer les parties locale et non locale de ces pseudopotentiels agissant sur le
potentiel coulombien. Nous sommes partis de la formulation de Goedecker [60] pour ces deux pseu-
dopotentiels. L’inte´reˆt de cette formulation est qu’elle est se´parable et donc facile a` inte´grer, de telle
sorte que le calcul des e´le´ments de matrice (calcul de l’e´nergie) et de leurs de´rive´es (pour les forces)
est simple, rapide et pre´cis. L’expression de la partie locale du pseudopotentiel de Goedecker [60] est :
Vˆ
c













− 12 ( rrloc )
2
(4.5)
ou` Zc est la charge de l’ion c et rloc, C1 et C2, les 3 parame`tres ajustables de ce pseudopotentiel dont
les valeurs figurent dans le tableau 4.1. Pour l’argon l’expression de la partie locale du pseudopotentiel
se re´duit a` son second terme e´tant donne´ qu’il est a` couche ferme´e (Zc=0).
Partie non locale
L’expression de la partie non locale donne´e par Goedecker est le´ge`rement plus complique´e que celle
de la partie locale, mais elle pre´sente l’avantage d’eˆtre se´parable facilitant ainsi le calcul de ses e´le´ments
de matrice. Elle ne´cessite l’introduction de projecteurs pli et Yl,m et de 5 parame`tres ajustables. Son
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αc γe γi Zc rloc C1 C2
Na 0.9328 0.23 0.1 1 0.71 -15.76 0.0000
Ar 11.08 0.5 0.13 0 1.80 0.28 -0.0017
Tab. 4.1 – Ajustements des parame`tres des pseudopotentiels locaux pour le sodium et l’argon : αc
de´signe la polarisabilite´ en ua, γe et γi les parame`tres des fonctions de coupure du potentiel de polari-
sation, Zc la charge du noyau et rloc, C1 et C2, les parame`tres de Goedecker.



















dans laquelle, les hli,j sont des parame`tres. Le projecteur angulaire Yl,m s’exprime dans la base des








ou` ali et rl sont e´galement des parame`tres ajustables. Les ajustements de ces 5 parame`tres relatifs a`
la partie non locale du pseudopotentiel sont donne´s dans le tableau 4.2
l rl i ali hi1 hi2 hi3
Na 0 0.60 1 3.23233 25.32 -3.872983 0.19518
2 4.636577 -3.872983 10 0.5039526
3 3.245299 -0.19518 0.5039526 -0.8
1 0.91 1 1.552721 3.46 0.1436762 0
2 0.6338794 0.1436762 -0.34 0
Ar 0 0.90 1 1.759457 0.45 0 0
Tab. 4.2 – Ajustements des parame`tres des pseudopotentiels non locaux pour le sodium et l’argon.
Tous les parame`tres de ces pseudopotentiels ont e´te´ ajuste´s afin de reproduire au mieux les courbes
d’e´nergies potentielles de l’e´tat fondamental X et les deux e´tats excite´s A et B des dime`res : Na+2 ,
Na2 et NaAr. Cependant, nous n’avons pas cherche´ a` optimiser ces parame`tres avec de tre`s grandes
bases car elles sont peu adapte´es a` la dynamique. Dans la section 4.3 de ce chapitre, je proce´derai a`
une comparaison entre les re´sultats de notre calcul et ceux issus d’autres me´thodes the´oriques, et de
mesures expe´rimentales.
4.2.2 Expression des potentiels de type ion-ion
L’hamiltonien e´lectronique du syste`me de´pend parame´triquement des coordonne´es {R} des noyaux
a` travers les pseudopotentiels Vˆ
c
ps, mais aussi a` travers l’e´nergie potentielle U, dus aux potentiels
de type ”ion-ion”. Cette e´nergie potentielle purement ionique se de´compose en une somme de trois
e´nergies.
La premie`re est l’e´nergie Ubb′ , qui prend en compte l’interaction entre deux atomes neutres d’argon
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a` travers un potentiel de type Van der Waals. Ce potentiel a e´te´ obtenu en ajustant les re´sultats


















Cet ajustement a ne´cessite´ l’introduction de 5 parame`tres, donne´s dans le tableau 4.3.




|Ra −Ra′ | (4.9)
Remarque :
Le terme d’interaction relatifs aux effets de polarisation de coeur ne figure pas dans cette expression,
puisqu’il est de´ja` pris en compte dans la partie locale du pseudopotentiel.
La troisie`me e´nergie potentielle de´crit la partie manquante du potentiel de couplage entre l’agre´gat
et la matrice, repre´sentant l’interaction entre les noyaux a de sodium et les atomes b d’argon sous forme
















Cette e´nergie de couplage comprend une partie re´pulsive (a` courte porte´e) et une partie attractive (a`
longue porte´e). Les parame`tres de ces e´nergies potentielles sont regroupe´s sous la forme d’un tableau
4.3.
parame`tres A α γ C6 C8 n γn Cn
Ubb′ 794.21 1.7301 1.7966 55.465 3672.9
2 0.11967 5.54
Uab 213.95 1.8375 3 0.097265 33.25
4 0.08175 1787.8
Tab. 4.3 – Parame`tres des potentiels de Ar2 et ArNa+.
Dans la section suivante, je vais discuter de la pre´cision de ces potentiels en fonction de la dimen-
sion de la base atomique du sodium et de l’argon.
4.3 Tests sur les PES de Na+2 , Na2 et NaAr
4.3.1 Pre´sentation de la base
Nous venons de voir avec le chapitre pre´ce´dent que notre calcul de l’e´nergie par une me´thode d’IC
et des forces ne´cessite l’introduction d’une base de fonctions atomiques de dimension finie, M. Nous
avons choisi la base 6s5p1d/3s1p de F. Spiegelmann [16]. Les parame`tres des orbitales atomiques GTO
(type et exposant) sont regroupe´s dans le tableau 4.4.
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Espe`ce αs αp αd









Tab. 4.4 – Exposants des GTO relatifs aux bases du sodium et de l’argon. L’indice de l’exposant
indique le type de l’orbitale.
Dans notre cas, cette base doit eˆtre a` la fois suffisamment e´tendue afin de reproduire au mieux
les diffe´rentes PES, tout en fournissant un effort nume´rique raisonnable pour la dynamique. Nous
nous inte´ressons a` la fois aux proprie´te´s statiques (ge´ome´tries d’e´quilibre et e´nergies de transition)
et dynamiques (mouvement atomique, temps de vie d’un e´tat excite´) des syste`mes, comportant plus
d’une centaine de degre´s de liberte´s atomiques. Pour cela, j’ai e´tudie´ l’influence de la dimension de
cette base sur des simples syste`mes tels que Na+2 , Na2 et NaAr. J’ai calcule´ les trois courbes d’e´nergies
de potentielles correspondant aux e´tats mole´culaires X, A et B de chacun de ces dime`res, en utilisant
diffe´rentes bases. Pour le sodium, j’ai voulu tester l’importance des orbitales d diffuses sur l’allure de
ces trois PES a` l’aide des bases 6s5p, 6s5p1d, 6s5p2d et 6s5p3d. Pour l’argon, nous avons re´ussi a`
diminuer conside´rablement la dimension de sa base 1s en comparant les re´sultats fournis par les bases
1s,2s,3s et 3s1p sur les PES de NaAr. Je commencerai par discuter des re´sultats relatifs au sodium
(Na+2 et Na2), afin d’optimiser sa base, pour pouvoir ensuite optimiser celle de l’argon.
4.3.2 Optimisation de la base du sodium
Tests sur Na+2




Contrairement aux deux autres, l’e´tat A2Σ+u est un e´tat purement dissociatif. La figure 4.1 repre´sente
l’allure de ces trois PES, calcule´es pour les quatre bases de re´fe´rence 6s5p, 6s5p1d, 6s5p2d et 6s5p3d.
De manie`re ge´ne´rale, l’introduction d’orbitales de type d va baisser toutes les PES et en particulier
celle de l’e´tat B2Πu. Ainsi, avec la plus e´tendue de ces bases (6s5p3d), on aboutit a` une tre`s bonne
description de l’e´tat fondamental X2Σ+g et du premier e´tat excite´ A
2Σ+u . En effet, contrairement a` la
plupart des calculs the´oriques pre´sents dans la litte´rature, je retrouve avec cette base exactement la
distance d’e´quilibre mesure´e expe´rimentalement par Bordas [62] et qui vaut 6.80 ua (voir le tableau
4.5). Cependant, l’ajout d’orbitales d, de plus en plus diffuses, va le´ge`rement surestimer la profondeur
De du puits de potentiel de cet e´tat fondamental.
Les diffe´rentes mesures expe´rimentales [62, 63, 64, 65, 66, 67] e´valuent cette grandeur autour de
8000 cm−1 contre 8214 cm−1 pour la base 6s5p3d. Ces orbitales d ont tendance a` creuser un peu trop
le puits de l’e´tat fondamental X. En revanche, ces orbitales diffuses sont ne´cessaires a` une bonne des-
cription de la transition X2Σ+g −→A2Σ+u pour laquelle je retrouve exactement la mesure expe´rimentale
de Huber [63] de 2.32 eV (pour la base 6s5p3d). Cela dit, meˆme avec une seule orbitale d, on obtient






















6s5p 6s5p1d 6s5p2d 6s5p3d
Fig. 4.1 – Influence des orbitales d, sur les PES X2Σ+g , A
2Σ+u et B
2Πu de Na+2 .
Koutecky [69] et dont la pre´cision est suffisante pour un calcul dynamique. En ce qui concerne la
seconde transition X2Σ+g −→B2Πu je n’ai pas trouve´ dans la litte´rature de mesures expe´rimentales
de l’e´nergie d’absorption. Cependant, les orbitales d vont la` aussi re´duire conside´rablement (≈ -300
meV) l’e´nergie de transition T2 a` 2.87 eV. Cette valeur obtenue avec les bases 6s5p2d et 6s5p3d est
le´ge`rement infe´rieure aux pre´dictions de Magnier [68] et de Koutecky [69], dont les valeurs sont res-
pectivement de 2.96 eV et de 3.03 eV. Etant donne´ le manque de re´sultats pour cette transition, j’ai
pre´fe´re´ ne pas e´tudier de dynamique relative a` cette excitation e´lectronique.
De manie`re ge´ne´rale, notre pseudopotentiel associe´ a` des bases comportant au moins une orbitale d
fournit une description tout a` fait satisfaisante des e´tats X, A et B du Na+2 . Les petites diffe´rences avec
les autres calculs the´oriques s’expliquent simplement par l’utilisation de bases plus ou moins e´tendues
selon les me´thodes et/ou des pseudopotentiels diffe´rents. Je vais poursuivre cette se´rie de tests sur la
base du sodium avec le syste`me Na2 en excluant la base comportant les 3 orbitales d car elle n’apporte
pas beaucoup plus de pre´cision que la base 6s5p2d en ce qui concerne le Na+2 .
Tests sur Na2
Pour le dime`re de sodium, les trois e´tats mole´culaires X,A et B sont tous liants et se notent res-
pectivement X1Σ+g , A
1Σ+u et B
1Πu. La figure 4.2 repre´sente l’allure de ces trois PES calcule´es pour
les trois bases 6s5p, 6s5p1d et 6s5p2d. Tout comme pour le Na+2 , les PES calcule´es avec des bases
comportant des orbitales d sont plus basses en e´nergie. La plus petite base, la 6s5p, est suffisam-
ment e´tendue pour localiser de manie`re satisfaisante le minimum d’e´nergie de l’e´tat fondamental X.
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re´fe´rence description dequ(ua) ωe(cm
−1) De(cm−1) T1(eV) T2(eV)
Expe´rience :
Bordas [62] 6.80 120.68 ± 0.03 7974.4± 1.0
Bordas [67] 120.8 ± 0.5 7975± 2.0
Carlson [65] 118 7935± 5.0
Huber [63] 120.8 7952 2.32
Hudson [64] 7824 ± 80
Barrow [66] 8138 ± 323
Roach [70] 6.80 105
Theorie :
calcul a` 1e- 6s5p 6.80 7686 2.27 3.15
calcul a` 1e- 6s5p1d 6.75 120.0 8137 2.34 3.12
calcul a` 1e- 6s5p2d 6.80 8214 2.33 2.87
calcul a` 1e- 6s5p3d 6.80 8214 2.32 2.87
Magnier [68] B Slater 6.74 120.00 7974 2.34 2.96
Koutecky [69] 4s3p/3s3p 6.68 122.9 7839 2.37 3.19
4s3p1d/3s3p1d 6.69 121.6 7984 2.40 3.03
Magnier [71] A :GTO 6.78 120.1 7976
Magnier [71] B :Slater 6.74 121.1 7974
Martins [72] LDA/GTO 6.42 115 8468.25
Meyer [73] 14s10p 6.80 120.7 7960
Meyer [74] 7s7p6d 6.79 121 7984
Masnou [75] 6.81 123 7904
Jeung [76] 5s4p4d 6.78 119 8010
Bardsley [77] Slater 6.69 126 8226
Preuss [78] 15s5p 6.7 119
Tab. 4.5 – Comparaison de notre me´thode de calcul, avec certains re´sultats expe´rimentaux et
the´oriques, pour diffe´rentes proprie´te´s de Na+2 : sa distance d’e´quilibre dequ(ua), sa fre´quence de vi-
bration ωe(cm−1), la limite de dissociation De(cm−1) et les e´nergies T1 et T2, associe´es aux deux
transitions verticales X2Σ+g −→A2Σ+u et X2Σ+g −→B2Πu.
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Avec cette base, je trouve une distance d’e´quilibre pour le Na2 de 5.83 ua qui est en bon accord
avec les diffe´rentes mesures expe´rimentales [79, 63, 80, 43, 29] qui l’estiment a` 5.82 ua. Toutes ces
grandeurs sont regroupe´es dans le tableau 4.6. Par contre, cette petite base sous-estime la profondeur
du puits de potentiel de l’e´tat fondamental X. Donc si l’on veut reproduire correctement la limite de
dissociation De de cet e´tat, estime´e a` 6000cm−1, nous devons utiliser des bases plus diffuses. Elles
sont e´galement ne´cessaires si l’on veut reproduire de manie`re satisfaisante les re´sultats fournis par les
spectres d’absorption de Kaminsky [80] et Kusch [81] pour les deux premie`res transitions optiques
(X1Σ+g −→A1Σ+u ) et (X1Σ+g −→B1Πu) de Na2. Pour ces transitions, les e´nergies de transition T1 et
T2 mesure´es sont respectivement de 1.94 eV et 2.56 eV. Pour la premie`re, nous obtenons une valeur
de 1.95 eV pour la base 6s5p2d et de 1.93 eV pour la base 6s5p1d. Ces valeurs sont plus proches de la
valeur expe´rimentale de Kaminsky que celle obtenue par un calcul de type DFT. Malgre´ l’utilisation
d’une grille e´tendue, notre calcul en DFT surestime le´ge`rement cette e´nergie de transition qui vaut
dans ce cas 2.06 eV. Pour la seconde transition, un calcul avec la base la plus e´tendue (6s5p2d),
e´value cette e´nergie d’excitation T2 a` 2.57 eV. Cette valeur est sensiblement comparable a` la mesure






















Fig. 4.2 – Influence des orbitales d, sur les PES de Na2, associe´es aux e´tats X2Σ+g , A
1Σ+g et B
1Πu.
Dans le cadre de ma the`se, je me suis limite´e a` la dynamique sur les e´tats X et A de Na+2 et
de Na2 libres et immerge´s dans des matrices d’argon. Nous venons de voir qu’une bonne description
de ces e´tats ne´cessite l’introduction d’au moins une orbitale d. Ainsi, nous avons choisi de travailler
par la suite avec une base pour le sodium contenant 27 orbitales atomiques correspondant a` la base
6s5p1d. Elle demandera un effort nume´rique largement infe´rieur a` celui de la base 6s5p2d meˆme si l’on
perd un peu de pre´cision. Il convient maintenant de tester la pre´cision de notre pseudopotentiel pour
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e´tat de Na2 description dequ(ua) Te(cm
−1) ωe(cm−1) De(cm−1) T1(eV) T2(eV)
1Σ+g
Expe´rience :
Barrow [29] 5.82 159.2 6022.6 ±1.0
Verma [43] 5.82 159.1 6024.56 ± 8.065




HF 6s5p1d 5.77 41 737
full-CI 6s5p 5.83 5146 1.89 2.67
full-CI 6s5p1d 5.74 5699 1.93 2.67
full-CI 6s5p2d 5.76 6085 1.95 2.57
Gervais [20] LDA/grille 5.78 2.06 2.55
Spiegelmann [16] 6s5p3d 5.80 158.6 5937 1.93 2.57
de Heer [82] IC 5.80 1.93 2.58
Magnier [71] A 5.83 159.1 5892 1.81 2.53
Magnier [71] B 5.77 159.3 5725 1.81 2.52
Daudey [83] 5.83 159.1 5928
Spiegelmann [84] 5.84 156.8 5895
Martins [72] 5.48 173 7339
Jeung [76] 6s4p3d 5.76 6025
Daudey [85] 6.03 5564.85
Preuss [78] 5.72 4919.65
Bardsley [77] Slater 5.75 163 5726.15
1Σ+u
Expe´rience :
Kaminsky [80] 6.87 14680 1.94
Mo¨ller [86] 6.86 14680.682 117.3
Cadwell [?] 14680.58 ± 0.01 17.3
The´orie :
full-CI 6s5p1d 6.85 14389 1.93
Spiegelmann [16] 6s5p3d 6.85 14573 117.5 8308 1.93
Magnier [71] A 6.86 14575 117.5 8284 1.81
Magnier [71] B 6.85 14581 119.9 8118 1.81
Jeung [76] 6s4p3d 6.8 14700
Bardsley [77] Slater 6.81 122 7581
1Πu
Expe´rience :
Kusch [81] 6.45 20319 124.4 2.56
Barrow [66] 20320
The´orie :
full-CI 6s5p1d 6.15 21003 2.67
Spiegelmann [16] 6s5p3d 6.44 20398 123.5 2484 2.57
Magnier [71] A 6.46 20396 122.9 2463 2.53
Magnier [71] B 6.47 20343 121.9 2356 2.52
Jeung [76] 6s4p3d 6.4 20700
Bardsley [77] Slater 6.81 134 1936
Tab. 4.6 – Comparaison de notre me´thode de calcul, avec certains re´sultats expe´rimentaux et
the´oriques, pour diffe´rentes proprie´te´s du Na2 : sa distance d’e´quilibre dequ(ua), sa fre´quence de vi-
bration ωe(cm−1), la limite de dissociation De(cm−1) et les e´nergies T1 et T2 associe´es aux deux
transitions verticales 1Σ+g −→1 Σ+u et 1Σ+g −→1 Πu. Te de´signe la transition du minimum a` mini-
mum.
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diffe´rentes bases pour l’argon dont la plus e´tendue (3s1p) correspond a` celle utilise´e pre´ce´demment
par F. Spiegelmann [16].
4.3.3 Optimisation de la base de l’argon
Nous avons cherche´ a` optimiser la dimension de la base 3s1p de l’argon, en calculant les trois PES
du dime`re NaAr, correspondants aux trois e´tats mole´culaires X2Σ, A2Π et B2Σ. Cette optimisation
n’a pas tenu compte du couplage spin-orbite qui comme nous allons le voir est faible dans notre cas.
La figure 4.3 reproduit le re´sultat du calcul de ces PES en faisant varier le nombre de fonctions de
base sur l’argon (pas de base, 1s, 2s, 3s et 3s1p), sans tenir compte du couplage L · S. D’apre`s cette
figure, notre pseudopotentiel permet meˆme avec une petite base (1s) de reproduire les PES calcule´es
avec des bases bien plus e´tendues (3s1p). Ainsi, nous avons de´cide´ de re´duire la base de l’argon a` la
plus petite d’entre elles (1s). Les e´tats X, A et B du NaAr ont la particularite´ d’eˆtre peu profonds en






























Fig. 4.3 – Influence de la base des GTO de l’argon sur les courbes d’e´nergies potentielles des e´tats X
(en rouge), A (en noir) et B (en vert) du dime`re NaAr.
Les re´centes mesures de Zimmermann [87, 88] e´valuent ces profondeurs respectivement a` 41.6 cm−1
et 32.2 cm−1. Nos pseudopotentiels associe´s a` la base 6s5p1d/1s permettent de de´crire de manie`re
satisfaisante les deux premiers e´tats X2Σ et A2Π de NaAr (voir le tableau 4.7). Pour ces e´tats, nous
pre´disons des profondeurs de puits De de 40.7 cm−1 pour l’e´tat X2Σ 1
2
et de 581.2 cm−1 pour l’e´tat
A2Π 3
2
, en tenant compte du couplage spin-orbite. Ces valeurs ainsi que les distances d’e´quilibre de ces
2 e´tats (de 9.48 ua et 5.52 ua) sont tout a` fait comparables aux valeurs expe´rimentales de Zimmermann
et Tellinghuisen (voir le tableau 4.7). Cependant l’e´tat X2Σ 1
2
est le´ge`rement trop re´pulsif en compa-
raison avec l’expe´rience tout comme l’e´tat B. L’e´tat A, contrairement a` l’e´tat B, est relativement bien
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Expe´rience : Zimmermann [88] 9.47 41.8
Aepfelbach [90] 9.46 41.7
Tellinghuisen [91] 9.43 40.4
Du¨ren [92, 93] 9.55 42.8
The´orie : 6s5p1d/1s 9.48 42.55
Gervais [20] 9.54 43.1
Saxon [94] IC 9.47 55.5
Spiegelman [89] 12s12p9d/5s4p 9.11 59
Balling [95] DIM 9.43
Spiegelmann [16] 6s5p3d/3p1s 9.70 44
A2Π 3
2
Expe´rience : Zimmermann [87, 96] 5.55 579/585
Tellinghuisen [91] 5.49 558.6/562.2
Du¨ren [92, 93] 5.49 550.6
The´orie : 6s5p1d/1s 5.52 576/581
Gervais [20] 5.52 565
Saxon [94] IC 5.75 492
Spiegelmann [89] 12s12p9d/5s4p 5.73 565
Spiegelmann [16] 6s5p3d/3p1s 5.8 474
Smalley [97] 5.99 550
B2Σ 1
2
Expe´rience : Zimmermann [87] 12.3 33.2
The´orie : 6s5p1d/1s 13.2/12.3 33/27
Gervais [20] 12.7 23
Spiegelmann [89] 12s12p9d/5s4p 12.7 33
Tab. 4.7 – Comparaison de notre me´thode de calcul, avec certains re´sultats expe´rimentaux et
the´oriques, pour diffe´rentes proprie´te´s du NaAr : sa distance d’e´quilibre dequ(ua), la limite de dis-
sociation De(cm−1). Pour les e´tats A et B, nous avons indique´ l’influence du couplage spin-orbite.
reproduit sans qu’il y ait besoin d’introduire le couplage spin-orbite. En revanche, il semblerait que
pour avoir une bonne description de l’e´tat B2Σ 1
2
, notre base n’est pas assez e´tendue pour le comparer
a` celle de l’expe´rience (voir la figure 4.4). Pour cette base, l’e´tat B2Σ 1
2
est certes relativement bien lo-
calise´ (deq=12.3 ua) lorsque l’on inclut le terme le couplage spin-orbite mais pas assez profond. Malgre´
tout nous arrivons tout de meˆme avec cette petite base a` reproduire un puits pour cet e´tat B d’une
profondeur de 33 cm−1 et une distance d’e´quilibre le´ge`rement trop grande (dequ=13.2 ua). Alors que
Spiegelmann [89] utilise une base bien plus e´tendue (12s12p9d/5s4p) que la notre, ce qui lui permet
d’obtenir des valeurs plus proches des mesures de Zimmermann [87] (dequ=12.3 ua et De=33.2 cm−1).
Toutes ces comparaisons avec l’expe´rience me permettent d’avoir une certaine confiance envers la
parame´trisation de nos pseudopotentiels. Cependant, nous avons conscience qu’il faudrait re´optimiser
nos pseudopotentiels avec des bases plus e´tendues si nous souhaitons e´tudier plus finement les pro-






























de NaAr. Les lignes
discontinues re´sultent d’un ajustement obtenu d’apre`s les mesures expe´rimentales de Zimmermann
[88] et Hoffmann [98] et les lignes continues repre´sentent notre calcul pour la base 6s5p1d/1s.
finir cette se´rie de tests, je vais brie`vement exposer les re´sultats que nous avons obtenus sur l’e´tude de
l’atome de sodium dans des matrices d’argon (site de pie´geage et e´nergies d’absorption et d’e´mission).
4.4 Qualite´ des pseudopotentiels pour l’atome Na en matrice
Dans cette section, je vais de´montrer la qualite´ de nos pseudopotentiels sur les proprie´te´s spec-
trales d’absorption et d’e´mission de l’atome de sodium dans des matrices d’argon a` faible tempe´rature
(T=15K et 29K). Pendant longtemps, les groupes d’expe´rimentateurs de Bailling [53, 54] et Fajardo
[56, 55] e´taient incapables d’identifier, de manie`re certaine, le site de pie´geage de chacune des 4 raies
pre´sentes dans leurs spectres d’absorption. Re´cemment, Mc Caffrey [57] a clairement identifie´ que la
quatrie`me raie, pre´sente dans les spectres d’absorption de Balling et Fajardo (a` environ 20000 a` 21000
cm−1), correspondait en fait a` celle du Na2, pour la transition X−→B. Il reste donc trois raies a` identi-
fier dans les spectres d’absorption de l’atome en matrice d’argon, qui malgre´ diffe´rentes techniques de
de´pot, obtiennent trois se´ries de triplets correspondants aux sites A,B et C selon Balling et aux triplets
rouge, bleu et violet selon Fajardo. Une premie`re e´tude de B. Gervais [20] et al a permis d’identifier
que le site le plus favorable e´tait le site te´tra-vacant, en comparant l’e´nergie d’insertion de ce site,
a` celle du site substitutionnel (voir le tableau 4.8). Les re´sultats de ce calcul en DFT confirment les
pre´dictions de Balling et Fajardo sur le fait que le site substitutionnel ne peut eˆtre le plus favorable.
En effet, lorsque l’on compare les distances d’e´quilibre des dime`res NaAr (dequ ≈ 9.5 ua) et Ar2 (7.89
ua) pris dans son e´tat fondamental, on se rend compte que ce site est trop petit pour pouvoir accueillir
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au centre du tétraèdre   un des sommet du tétraèdre   
Site de piégeage de Na(3s)@Ar2132 Site de piégeage de Na(3p)@Ar2132
Fig. 4.5 – Repre´sentation des sites de pie´geage de Na(3s) et Na∗(3p) dans des matrices comportant
2132 atomes d’argon.
l’atome de sodium. En effet, l’introduction de l’atome dans ce site substitutionnel va provoquer un
important re´arrangement des atomes d’argon pe´riphe´riques. Ainsi E. Jacquet, enseignant-chercheur de
notre groupe, est partie de ces 2 sites de pie´geage (te´tra-vacant et substitutionnel) pour une matrice
contenant une centaine d’atomes d’argons. Apre`s plusieurs relaxations de ces syste`mes, elle a trouve´
que le site de pie´geage de plus grand volume est de syme´trie Td. Or en comparant les e´nergies d’inser-
tion de ces deux sites nous trouvons un re´sultat inverse a` celui de la DFT. En effet, pour des matrices
comprenant plus de deux mille atomes d’argons, cette e´nergie est ne´gative et ne vaut que quelques
dizaines de meV de moins pour le site substitutionnel (voir le tableau 4.8). Cette petite diffe´rence est
de l’ordre de grandeur de l’erreur que l’on commet sur la partie re´pulsive de l’e´tat fondamental du
potentiel NaAr. En effet, si l’on regarde la diffe´rence entre notre courbe et la courbe expe´rimentale
pour la distance de 7 ua (distance d’e´quilibre entre le Na et ses 12 plus proches voisins), on commet
une erreur d’environ quelques dizaines de cm−1. Si l’on multiplie cette erreur par le nombre de plus
proches voisins, on obtient une erreur de plus d’une centaine de meV. Ainsi pour l’atome, la manie`re
dont on calcule l’e´nergie d’insertion n’est qu’un estimateur ne permettant pas d’identifier de manie`re
certaine le site le plus favorable thermodynamiquement. Le de´tail de calcul concernant cette e´nergie
d’insertion est donne´ au chapitre 5. Pour la suite, nous conside´rons que le site le plus favorable est
bien le site te´tra-vacant.
L’obtention de la ge´ome´trie d’e´quilibre provient d’un calcul pour lequel, E. Jacquet a utilise´ la
base 6s5p3d pour l’atome de sodium et trois orbitales de type s, pour les 12 plus proches voisins de
Na. La syme´trie de ce site substitutionnel Td ne permet pas de se´parer le niveau 3p de l’atome de
sodium. Cet effet va eˆtre visible, lorsque l’on fournit une tempe´rature au syste`me. Pour cela, nous
avons re´alise´ pour les syste`mes NaAr136 et NaAr2132, une dynamique d’une picoseconde, de l’atome
pris dans son e´tat fondamental pour des tempe´ratures de 15 K et 29 K. Cet effet de Jahn-Teller, pour
le site te´tra-vacant va conduire a` un de´calage sur les raies d’absorption de l’atome immerge´. Pour la
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plus grande matrice que nous ayons e´tudie´e, elle va de´caler vers le bleu la raie principale de ce triplet
de 1257 cm−1, comme l’indique la figure du haut 4.5. Nous retrouvons des de´calages comparables
a` ceux mesure´s expe´rimentalement par Balling (+1382 cm−1) pour l’e´tat B, Fajardo (+1383 cm−1)
pour le triplet bleu et Mc Caffrey (+1410 cm−1), dont les techniques de de´poˆts e´taient diffe´rentes.
Ainsi les ge´ome´tries d’e´quilibre des syste`mes NaAr136 et NaAr2132 indiquent que l’atome de sodium va
venir se placer au centre du te´trae`dre forme´ par les 4 atomes d’argon manquants. Alors que dans son
e´tat excite´ (3p) l’atome va changer de site de pie´geage en migrant vers l’un des sommets du te´trae`dre
(voir la figure 4.5). Ce de´placement de l’atome va se traduire par un de´calage vers le rouge, pour la
raie d’e´mission, compare´e a` celle d’absorption. Ce de´calage vers le rouge sera d’autant plus important
que le volume destine´ a` accueillir l’atome est e´troit. En effet, nos calculs e´valuent ce de´calage a` -3772
cm−1 pour la plus petite des transitions du triplet (Tabs=17996 cm−1 pour NaAr2132 a` 29 K). Nous
retrouvons une valeur, proche de celle mesure´e par Balling (-3642 cm−1) et Mc Caffrey (-3652 cm−1)
pour le site B. Pour le site substitutionnel, nos calculs pre´disent une e´nergie d’absorption de 18676
cm−1 pour le syste`me NaAr134 (T=15K) qui pourrait correspondre aux valeurs expe´rimentales de
Balling pour l’e´tat C et Fajardo pour le triplet violet.
Cette e´tude sur l’atome de sodium en matrice d’argon nous fournit des re´sultats tre`s satisfaisants
compare´s aux diffe´rentes the´ories de Gervais [20] et Balling [99]. En effet, malgre´ une petite base
6s5p1d/3s, nous sommes capables d’identifier clairement les sites responsables de deux des trois raies
pre´sentes dans les spectres d’absorption des expe´rimentateurs. De plus, nos pre´dictions sur le temps
de vie de l’atome excite´ libre (16.2 ns) et en matrice (23.3 ns) sont e´galement en excellent accord avec
les mesures expe´rimentales de Balling [54]. Cependant, nous savons notamment avec les tests sur le
Na2 que nos pre´dictions peuvent eˆtre ame´liore´es. En effet, nous avons optimise´ les pseudopotentiels
du sodium et de l’argon sur des bases trop petites. Ce travail assez long de construction des pseudo-
potentiels et d’optimisation de la base sera repris de manie`re plus rigoureuse. Il ne change en rien les
conclusions de ce travail, en particulier pour l’e´tat fondamental et la ge´ome´trie associe´e. En ce qui
concerne les proprie´te´s dynamiques des e´tats excite´s, nous pouvons avoir confiance dans les tendances
observe´es concernant les valeurs nous obtenons des re´sultats semi-quantitatifs.
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Spectre d’absorption : effet Jahn-Teller
Spectre d’émission








Fig. 4.6 – Repre´sentation des spectres d’absorption et d’e´mission de l’atome de sodium pie´ge´ en




























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Nous venons de nous assurer, qu’avec une base fixe´e a` 27 OA pour le sodium (6s5p1d) et une
seule pour les plus proches atomes d’argon de l’agre´gat, nous e´tions capables, de fournir des re´sultats
satisfaisants, preuve de la qualite´ de nos pseudopotentiels. Il convient maintenant de tester les re´sultats
issus de la dynamique :
– pre´cision des forces.
– conservation de l’e´nergie.
– me´thodes de propagation et de relaxation.
4.5 Aspects nume´riques
Dans cette section, je vais aborder les aspects nume´riques telles que les me´thodes de propagation
et de relaxation. Nous avons choisi l’algorithme de Beeman ainsi que la me´thode de quenching car ces
me´thodes nous ont fourni des re´sultats d’une bonne pre´cision et a` faible couˆt nume´rique.
4.5.1 Propagation : algorithme de Beeman
A chaque instant, nous propageons le syste`me en re´solvant les e´quations du mouvement de Newton,
pour tous les atomes. Pour cela, nous commenc¸ons par e´valuer l’e´nergie potentielle puis les forces du
syste`me (voir chapitre 3). Une fois les forces calcule´es {Fc(t)}, nous devons e´valuer les vitesses {Vc(t)}
ainsi que la prochaine configuration nucle´aire {Rc(t+∆t)}. La plupart des codes utilisent l’algorithme
de Verlet ou Leap-Frog [101]. En ce qui nous concerne, nous avons choisi l’algorithme de Beeman [58]
dans lequel les coordonne´es Rc ainsi que les vitesses Vc des N ions de l’agre´gat et les P atomes d’argon
sont extrapole´es de la fac¸on suivante :




Vc(t) = Vc(t−∆t) + 2Fc(t) + 5Fc(t−∆t)− Fc(t− 2∆t)
6Mc
∆t (4.12)
Contrairement au propagateur de Runge-Kutta [45] qui demande un trop gros effort nume´rique
(e´valuation de plusieurs forces pour un meˆme pas de temps) notre sche´ma de propagation ne´cessite
l’e´valuation d’une seule force a` chaque pas de temps ∆t et pour chaque atome. De plus, comme cet
algorithme ne´cessite le stockage de 3 forces a` chaque instant, il contribue ainsi a` la stabilite´ du code
ainsi qu’a` la pre´cision des re´sultats comme nous allons le voir dans ce qui suit.
Au premier appel de cet algorithme, nous proce´dons a` son initialisation. Si t0 est l’instant initial de
la dynamique, cette e´tape d’initialisation est :








Cette ope´ration a e´galement lieu, lorsque le syste`me change d’e´tat e´lectronique comme c’est le cas
graˆce a` notre me´thode de TSH (voir chapitre 3).
4.5.2 Me´thode de relaxation
Dans la majorite´ des cas, l’optimisation de la ge´ome´trie s’effectue a` l’aide d’une dynamique
mole´culaire amortie. Cette me´thode ne´cessite l’introduction d’une force supple´mentaire dite de fric-
tion (inversement proportionnelle a` la vitesse) pour chacun des atomes du syste`me. D’un point de
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vue nume´rique, un tel calcul peut vite devenir extreˆmement couˆteux pour des syste`mes a` plus d’une
centaine de degre´s de liberte´ atomiques. Nous avons donc de´cide´ d’entreprendre une autre technique
dite de quenching base´e sur un simple algorithme dont le principe peut eˆtre sche´matise´ de la fac¸on
suivante :
si Fc ·Vc < 0 alors Vc = 0 (4.15)
En d’autres termes, si un atome subit une force oppose´e a` son de´placement (produit scalaire ne´gatif) on
annule automatiquement son e´nergie cine´tique. Cette me´thode a pour conse´quence, de faire de´croˆıtre
brutalement l’e´nergie cine´tique, afin de converger plus rapidement vers la configuration qui minimise
l’e´nergie potentielle du syste`me.
A titre d’exemple, j’ai repre´sente´ pour les syste`mes Na+2 et Na
+
2 Ar18, l’intensite´ des forces en fonction
du temps calcule´es selon les deux me´thodes de relaxation. On constate qu’avec notre me´thode, la
ge´ome´trie est optimise´e beaucoup plus vite qu’avec une dynamique amortie. Sur cet exemple, on peut
se rendre compte que l’on gagne un facteur non ne´gligeable entre les deux techniques. Ce facteur est
de plus en plus grand lorsqu’on augmente la taille du syste`me (un facteur 3 pour Na+2 et 4 pour
Na+2 Ar18). De plus, avec cette me´thode nous n’introduisons aucun parame`tre supple´mentaire, alors






















Na2+Ar18 : DM amortie
Na2+Ar18 : quentching
Na2+ : DM amortie
Na2+ : quentching
Fig. 4.7 – Comparaison des deux me´thodes de relaxation pour le Na+2 et Na
+
2 Ar18, ou` la distance
initiale du Na+2 a e´te´ fixe´e a` 6 ua.
La relaxation permet d’obtenir un isome`re dont la configuration ge´ome´trique de´pend des condi-
tions initiales choisies. Pour tester la stabilite´ de cet isome`re, et l’e´ventuelle existence d’autres isome`res
d’e´nergie infe´rieure, je lui donne une tempe´rature de l’ordre de 15 K puis je le relaxe de nouveau.
Je re´pe`te cette ope´ration un certain nombre de fois, jusqu’a` ce que la ge´ome´trie ait converge´. Nous
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conside´rons que le syste`me est comple`tement relaxe´ lorsque son e´nergie cine´tique est infe´rieure a` 10−10
ua et que toutes les forces soient d’une intensite´ infe´rieure a` 10−7 ua. Cette technique s’est re´ve´le´e
bien plus rapide dans notre cas que les me´thodes traditionnelles si le pas de temps ne de´passe pas les
5 fs (soient 200 ua).
4.6 Aspects dynamiques
4.6.1 Forces de Pulay
Nous allons aborder dans cette sous-section la ne´cessite´ de de´terminer les forces autrement qu’en
utilisant le the´ore`me de Hellmann-Feynman [37, 38]. A l’inverse de notre me´thode DFT sur grille fixe
[20], nous utilisons une base qui a` chaque pas de temps de´pend des coordonne´es des atomes {R}.
Dans ce cas, nous sommes oblige´s de prendre en compte un terme correctif ne figurant pas dans la
formulation de Hellmann-Feynman [37, 38]. Ce the´ore`me serait vrai dans notre cas si nous disposions
d’une base infinie, ce qui n’est e´videmment pas le cas ici. Nous calculons donc les forces, en utilisant











ou` ² de´signe l’e´nergie potentielle du syste`me. Selon le the´ore`me d’Hellmann-Feynman, l’expression de








Pour se rendre compte de l’importance du terme correctif lie´ au fait que l’on travaille avec une base de
GTO, j’ai compare´ les forces de Pulay et de Hellmann-Feynman, pour le Na+2 . Pour cet exemple, j’ai
calcule´ l’e´nergie potentielle ² du Na+2 , dans son e´tat fondamental X. Pour ces calculs, j’ai fait varier
la distance mole´culaire du Na+2 , autour de sa position d’e´quilibre. La figure 4.8 repre´sente le re´sultat
du calcul de l’e´nergie et des forces, estime´es selon les 2 formulations.
Cette figure indique une parfaite cohe´rence entre notre calcul de l’e´nergie Eel et celui de la force
de Pulay Ftot. En effet, cette force s’annule exactement la` ou` l’e´nergie est minimum, c’est a` dire pour
une distance d’e´quilibre de 6.74 ua (avec la base 6s5p1d). Alors que le calcul selon le the´ore`me de
Hellmann-Feynman pre´dit une distance d’e´quilibre de 7.05 ua le´ge`rement plus longue. Ce phe´nome`ne



































Fig. 4.8 – Allure de l’e´nergie de l’e´tat fondamental Etot de Na+2 et de la force pour un des ions, obtenue
par le the´ore`me d’Hellmann-Feynman Fhf ainsi que celle formule´e par Pulay Ftot. Tous ces calculs
ont e´te´ effectue´s avec la base optimise´e 6s5p1d.
Remarque :
A l’e´poque, ce test avait e´te´ effectue´ en ne´gligeant l’e´nergie de polarisation. C’est pour cette raison
que ce calcul re´duit le´ge`rement la distance d’e´quilibre de 0.01 ua. Cependant, malgre´ cet oubli nous
pouvons nous rendre compte de l’importance de ce terme correctif. Ce phe´nome`ne lie´ a` la base de
GTO en elle meˆme va s’amplifier lorsque l’on diminue sa dimension. En ce qui nous concerne, avec la
base 6s5p1d, nous obtenons une tre`s bonne cohe´rence entre le calcul des forces et de l’e´nergie.
4.6.2 Influence du pas de temps sur la conservation de l’e´nergie
Etant donne´ que l’on s’inte´resse a` la dynamique de syste`me pouvant comprendre jusqu’a` un millier
d’atomes, le calcul des forces a` chaque pas de temps, peut s’ave´rer relativement couˆteux, malgre´ nos
simplifications. Par ailleurs, nous voulons regarder ce qui se passe a` long terme (typiquement entre 2
et 10 picosecondes), tout en conservant une bonne pre´cision de calcul. Il est donc impe´ratif d’optimiser
au maximum ce pas de temps d’inte´gration pour laisser aux ions, le temps de se de´placer.
Les re´sultats issus des diffe´rentes dynamiques, doivent re´pondre au crite`re de conservation de l’e´nergie
totale du syste`me dont la de´finition est :
Etot = Eel + T = cste (4.18)
ou` je rappelle que Eel de´signe la PES calcule´e a` l’aide d’une IC et T de´signe l’e´nergie cine´tique des
ions de l’agre´gat et des atomes de la matrice. Ce dernier terme sera scinde´ en deux (dans le chapitre 5)
afin d’observer les e´ventuels transferts d’e´nergies cine´tiques entre les deux sous-syste`mes. J’ai e´tudie´
l’influence du pas de temps d’inte´gration ∆t, sur la conservation de l’e´nergie totale. A titre d’exemple,
j’ai laisse´ le Na+2 (initialement a` une distance interatomique de 6 ua) e´voluer librement sur son e´tat
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Fig. 4.9 – Evolution sur une picoseconde, de l’e´nergie totale de Na+2 , calcule´e pour diffe´rents pas de
temps d’inte´gration. Tous ces calculs, ont e´te´ re´alise´s a` partir d’une dynamique sur l’e´tat fondamental,
avec une distance initiale de 6 ua pour le Na+2 .
La figure 4.9 reproduit l’e´volution en fonction du temps de l’e´nergie totale du dime`re pour diffe´rents
pas de temps (0.5 fs< ∆t <5 fs). Comme on pouvait s’en douter, la pre´cision avec laquelle l’e´nergie
est conserve´e se de´te´riore si l’on augmente la dure´e du pas de temps d’inte´gration (pour ∆t=0.5
fs ; ∆E=10−9ua). Cependant, meˆme pour un pas de temps supe´rieur a` la femtoseconde, l’e´nergie est
conserve´e a` 10−7 ua pre`s pour le Na+2 . Lorsque l’on ajoute la matrice, la conservation de l’e´nergie
diminue le´ge`rement, mais elle reste suffisamment pre´cise (10−6 pre`s) meˆme pour le plus e´leve´ des pas
de temps que nous venons de tester. J’ai fait cette meˆme se´rie de tests sur Na2, pour lequels j’ai obtenu
pour le plus grand des pas de temps (5 fs), une conservation de l’e´nergie de l’ordre de 10−5 ua. Cette
grandeur e´tant infe´rieure au meV, nous avons de´cide´ de fixer ce pas de temps a` 5 fs, quelle que soit la
taille du syste`me.
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4.6.3 Localisation de la charge
Pour Na+2 ArP, j’ai e´tudie´ ses proprie´te´s dynamiques, en fonction de la taille de la matrice, no-
tamment pour la premie`re transition verticale X→A. Dans le cas libre, cette excitation va conduire a`
la dissociation en moins de 200 fs occasionnant la formation de Na+ et Na(3s). Cet e´tat excite´ tout
comme l’e´tat fondamental pre´sente la meˆme limite de dissociation. Du point de vue de la me´canique
quantique, on est incapable de savoir pre´cise´ment sur quel noyau, l’e´lectron va se localiser, dans le cas
d’une mole´cule isole´e. Dans notre cas, c’est la pollution nume´rique qui choisit de localiser l’e´lectron























X :  6.75 ua
A : 6.75 ua
X : 100 ua
A : 100 ua
Fig. 4.10 – Densite´s de charge de Na+2 a` l’e´quilibre (dequ=6.75 ua) et pre`s de la limite de dissociation
(dNa=100 ua).
Pour illustrer mes propos, j’ai repre´sente´ dans la figure 4.10 la densite´ de charge de Na+2 , a` l’e´quilibre
dans son e´tat fondamental X et proche de la limite de dissociation. D’apre`s cette figure, l’allure de
la densite´ de charge de l’e´tat X ou de l’e´tat A, calcule´e pour la distance d’e´quilibre du Na+2 , est
relie´e a` la syme´trie de la fonction d’onde. Pour l’e´tat X2Σ+g , la fonction est localise´e entre les noyaux
(courbe rouge syme´trique), alors que pour l’e´tat A2Σ+u , elle est maximum autour de chaque noyau
de la mole´cule. A grande distance, elle va se localiser sur l’un ou l’autre des noyaux selon l’e´tat que
l’on regarde. Or physiquement, il n’y a aucune raison que la probabilite´ de pre´sence de l’e´lectron soit
plus importante pour l’un que pour l’autre. Ce re´sultat est peu dramatique puisque l’ajout d’atomes
environnants ou de tempe´rature va briser la syme´trie du syste`me. Au chapitre 5, je vais revenir sur ce
proble`me de pollution nume´rique avec l’exemple du Na+2 Ar6. Mais de manie`re ge´ne´rale, ce phe´nome`ne
nume´rique est petit, compare´ au phe´nome`ne physique.
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4.7 Conclusion
Ce chapitre abordant des aspects techniques et nume´riques m’a permis de mettre en valeur la
pre´cision de notre me´thode de calcul. Nous avons re´ussi a` optimiser de manie`re conside´rable la base
de GTO a` 6s5p1d/1s sans vraiment entacher la pre´cision des re´sultats. Tous ces tests m’ont permis
d’avoir confiance en notre mode´lisation si ce n’est quelques impre´cisions concernant Na2. Mais, e´tant
donne´ que l’on s’inte´resse aux proprie´te´s dynamiques, ces impre´cisions sont secondaires. Nous sommes
de´sormais capables de de´terminer les structures d’e´quilibre de syste`mes a` 1 et 2 e´lectrons actifs, selon
une technique plus rapide que les me´thodes classiques de dynamique mole´culaire amortie. Pour les
proprie´te´s dynamiques, nous souhaitons e´tudier pour Na+2 ArP, l’importance des couplages non adia-
batiques lors de la premie`re transition verticale. Pour cela, nous avons duˆ optimiser le pas de temps
d’inte´gration. De manie`re ge´ne´rale, toutes nos dynamiques (relaxation ou excitation) ont e´te´ effectue´es
avec un pas de temps de 5 fs. Ce pas de temps optimise´ nous permet de conserver l’e´nergie totale
du syste`me a` moins d’un meV. Il nous permet e´galement d’e´tudier les proprie´te´s dynamiques sur de
grandes intervalles de temps (jusqu’a` 20 ps). La figure 4.11 indique que le temps CPU ne´cessaire a`
une dynamique durant 20 ps de´pend du nombre d’e´lectrons et de l’e´tendue de la base. Dans le cas de
mole´cule libre, il croˆıt en M4 ou` M est la dimension de la base. Le temps de calcul relatif a` la dyna-
mique de Na+3 est e´quivalent a` celui de Na
+
2 Ar530. Ainsi, un calcul de dynamique pour Na
+
3 immerge´






2.5 j 10 j 18 j
1.5 j 12 j 33 j
Na2+ Na2+Ar10 Na2+Ar18
< 1h 4h30 8h
Fig. 4.11 – Temps CPU pour le Na+2 ArP.
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Chapitre 5
Na+2ArP : influence du nombre P d’Ar
5.1 Introduction
Mon travail de the`se s’est essentiellement base´ sur l’e´tude de la plus petite mole´cule de sodium :
Na+2 libre ou immerge´e dans des matrices d’argon de taille variable. Avant toute e´tude dynamique,
il m’a fallu de´terminer les ge´ome´tries d’e´quilibre des diffe´rents syste`mes Na+2 ArP, ainsi que les pro-
prie´te´s spectrales d’absorption, en fonction du nombre P d’argon. Ce travail m’a permis de de´terminer
le nombre critique d’argon au-dela` duquel on peut parler de matrice. Ainsi pour les syste`mes Na+2 ArP
avec P≥134, nous obtenons des proprie´te´s statiques pour l’agre´gat d’argon comparables a` celles d’une
matrice infinie. Ces syste`mes pre´sentent une structure e´lectronique simple, dont le niveau fondamental
et les premiers e´tats excite´s sont assez semblables a` ceux de la mole´cule libre. Le nombre de croisements
de niveaux est relativement limite´ en ce qui concerne les premiers e´tats excite´s et par conse´quent, une
dynamique de type TSH [51] s’appuyant sur les PES adiabatiques semble a priori justifie´e (voir la
figure 5.1). Graˆce a` cette me´thode de sauts de surface, le syste`me se trouvant initialement dans un
e´tat excite´ donne´ k peut transiter vers un autre e´tat k′ (fondamental par exemple), si leur couplage
non-adiabatique le permet. J’ai donc choisi d’e´tudier la dynamique de Na+2 ArP correspondant a` la
transition X2Σ+g →A2Σ+u ou` X2Σ+g est l’e´tat fondamental et A2Σ+u le premier e´tat excite´ de Na+2 .
Dans le cas libre, l’e´tat A est dissociatif et conduit a` la formation de Na(3s) et Na+. Le couplage non
adiabatique est nul dans ce cas du fait de la syme´trie de la fonction d’onde. Le but de ce travail a e´te´
de de´terminer si la taille de la matrice intervient de manie`re significative sur cette dynamique dissocia-
tive. Nous verrons que selon la taille et la ge´ome´trie de la matrice, la dissociation pourra eˆtre retarde´e
ou empeˆche´e. J’ai ainsi re´alise´ chaque dynamique sur une dizaine de picosecondes, en ne faisant varier
qu’un seul parame`tre : la taille de la matrice. Pour le cas particulier du Na+2 Ar18, j’ai e´tudie´ pour
une centaine de trajectoires, la sensibilite´ aux conditions initiales (T=15K) et les diffe´rentes voies de
dissociation possibles d’un point de vue quantitatif.
5.2 Proprie´te´s statiques
J’ai de´bute´ cette e´tude par l’identification de la structure et de l’e´nergie d’e´quilibre E0, d’une
vingtaine de syste`mes Na+2 ArP. Afin de mettre en e´vidence le roˆle joue´ par la taille de la matrice, nous
avons choisi de faire varier le nombre P d’atomes d’argon, de 1 a` 958. Ainsi, nous sommes capables
de de´terminer pre´cise´ment la manie`re dont les argons s’agre`gent autour du Na+2 (a` T=0K). De plus,
une e´tude approfondie sur la distance d’e´quilibre et les e´nergies d’absorption m’a permis de mettre en
e´vidence, trois comportements distincts, selon la ge´ome´trie du syste`me. A partir d’une taille critique


























Fig. 5.1 – Repre´sentation des courbes d’e´nergie potentielle de Na+2 correspondant aux e´tats
mole´culaires X2Σ+g , A
2Σ+u , B
2Πu, 2Σ+g et
2Πg. Les deux premiers se dissocient en Na(3s) + Na+ et
les trois autres, en Na(3p) + Na+. Les croisements de niveaux ou de´ge´ne´rescences entre ces diffe´rents
e´tats sont symbolise´s par des rectangles jaunes.
convergent vers celles du plus gros syste`me que nous ayons e´tudie´ Na+2 Ar958, pour lequel l’e´nergie de
cohe´sion est de -88 meV, comparable a` celle d’une matrice infinie (-83.8 meV).
5.2.1 Ge´ome´tries d’e´quilibre
Petits syste`mes
Je qualifie de petits syste`mes ceux qui comportent au plus 18 atomes d’argon. D’un point de vue
nume´rique, l’optimisation de la structure de ces syste`mes est rapide. D’un point de vue physique, ils
pre´sentent beaucoup d’isome`res. Par conse´quent l’identification du plus stable des isome`res ne´cessite
de faire plusieurs recuits. J’ai ainsi teste´ la stabilite´ de l’isome`re en lui attribuant une certaine quantite´
d’e´nergie cine´tique correspondant a` une tempe´rature de l’ordre de 15K, selon les explications donne´es
au chapitre 4.
La figure 5.3 repre´sente quelques isome`res, pour des syste`mes comprenant au maximum 7 atomes
d’argon. Excepte´ Na+2 Ar6, tous ces syste`mes sont de syme´trie Cn. Pour cette premie`re se´rie de syste`mes,
on observe une tendance a` maximiser le nombre de liaisons Na+-Ar, puis le nombre de liaisons Ar-Ar.
Ainsi, pour les agre´gats Na+2 ArP=2,3,4,5, tous les atomes d’argon sont du meˆme coˆte´ de la mole´cule.
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pour les syste`mes Na+2 ArP=3,4,5. La figure 5.2 indique que la densite´ de charge est maximum entre les
noyaux de la mole´cule. Mais ses extre´mite´s pre´sentent une le´ge`re dissyme´trie re´sultant de l’agre´gation
des argon sur l’un des deux noyaux. La ge´ome´trie en forme de toupie de ces syste`mes occasionne une
e´longation de la distance d’e´quilibre du Na+2 , qui est maximum (dequ=6.84 ua) pour Na
+
2 Ar5(voir les
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Fig. 5.2 – Densite´ de charge selon l’axe mole´culaire du Na+2 , pour des syste`mes de syme´trie Cn :
Na+2 Ar3,4,5.
Le cas particulier de Na+2 Ar6 est extreˆmement inte´ressant, car il pre´sente plusieurs isome`res tre`s
proches en e´nergie (voir la figure 5.3). Notamment pour l’isome`re C5 dont la ge´ome´trie correspond
exactement a` la moitie´ de Na+2 Ar12, si on lui retire l’une des 2 couronnes constitue´es de 6 argons et
situe´es aux extre´mite´s du Na+2 . La diffe´rence d’e´nergie entre cet isome`re et les isome`res d’e´quilibre
n’est que de 32 cm−1, soit moins que les e´nergies de vibration de Na+2 (120 cm
−1) et de Ar2 (65
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cm−1). Pour ce syste`me a` nombre pair d’argon, il existe un minimum d’e´nergie pour les syme´tries D3h
et D3d. Le passage de l’une a` l’autre correspond a` une rotation de pi/3 de l’une des couronnes (forme´es
de 3 atomes) par rapport a` l’autre. Nous n’avons pas e´tudie´ la hauteur de la barrie`re e´nerge´tique
entre ces deux isome`res. Cependant, compte tenu de l’e´nergie d’interaction entre 2 atomes d’argon
situe´s sur les couronnes de part et d’autre de Na+2 (de quelques cm
−1), il est tout a` fait possible
que la rotation soit libre et les deux isome`res confondus. On peut noter que l’isome´risation de ce
type d’agre´gat est probablement tre`s sensible au choix du couple alcalin/gaz rare, de telle sorte que
l’isome`re C5 pourrait eˆtre plus stable pour les couples tels que l’interaction RG-RG est plus forte et
l’interaction Na+2 -RG moins forte relativement. Malgre´ la pre´cision de notre code, nous sommes inca-
pables de diffe´rencier les isome`res D3h et D3d du point de vue e´nerge´tique. Le syste`me Na+2 Ar6 est a`
la limite du changement de syme´trie Cn −→ Dn, pour les agre´gats contenant un nombre d’argons pair.
En effet, lorsqu’on augmente un peu le nombre d’atomes d’argon (8 ≤P≤ 18), on obtient une se-
conde se´rie de petits syste`mes appartenant au meˆme groupe de syme´trie que le Na+2 Ar6 (voir figure 5.4).
Les syste`mes ayant un nombre pair d’argon P=6,8,10,12,14,16 ont tendance a` se syme´triser, contrai-
rement a` ceux de la premie`re se´rie (P=1,2,3,4,5) en ajoutant aux extre´mite´s de l’agre´gat deux atomes
d’argon parfaitement aligne´s avec Na+2 . On observe une le´ge`re e´longation de la distance d’e´quilibre du
Na+2 pour les syste`mes Na
+
2 ArP=10,12, due a` la pre´sence de ces 2 argon aligne´s qui attirent les deux
noyaux de Na+2 , tout en repoussant le nuage e´lectronique au centre de la mole´cule. Ce phe´nome`ne
s’accompagne d’une agre´gation des argon, en forme de couronne, autour de chaque sodium. Nous
verrons par la suite, que ces deux argons aligne´s et ces 2 couronnes ont un roˆle de´terminant sur le
temps de dissociation de Na+2 , notamment lorsque l’on ajoute une troisie`me couronne dans le plan
me´dian, comme c’est le cas pour les syste`mes Na+2 Ar14,16,18. Pour les syste`mes P=8,10,12 la diffe´rence
d’e´nergie entre les isome`res D2h et Dnd est tre`s faible. Il est tout a` fait possible comme pour P=6 que
la barrie`re e´nerge´tique entre les 2 isome`res soit tellement faible que la rotation soit possible et que ces












































































































































































































































































































































































































































































































Je qualifie de gros syste`mes ceux qui comportent plus de 18 atomes d’argon. Dans le but de faciliter
l’optimisation de la structure d’e´quilibre de ces syste`mes, je suis partie du site doublement substitu-
tionnel de pie´geage de Na2 , obtenu par un calcul en DFT de B. Gervais [20] et [21]. Ce calcul indique
que le dime`re est place´ au centre d’une matrice CFC d’argon de syme´trie D2h. Le dime`re appartient
a` une range´e dense du cristal, dans laquelle on a oˆte´ deux atomes d’argon. J’ai remplace´ le Na2 par
le Na+2 a` sa distance d’e´quilibre (dequ = 6.75ua) et j’ai ensuite relaxe´ ces syste`mes pour diffe´rentes
tailles de matrice. J’ai ainsi obtenu une premie`re se´rie de syste`mes de syme´trie D2h (cas (b) de la
figure 5.5) dont la distance d’e´quilibre e´tait dans certains cas, supe´rieure a` celle de Na+2 libre. Prenons
l’exemple de Na+2 Ar998, la distance d’e´quilibre obtenue e´tait de 6.90 ua compare´e a` 6.75 ua en libre.
En effectuant deux a` trois recuits (T=15K), j’ai obtenu selon les cas, une deuxie`me se´rie de syste`mes
plus stables et de syme´trie diffe´rente : D4h (cas (c) de la figure 5.5). Dans cette configuration, le Na+2
est de´centre´ de la matrice du fait de la pre´sence d’une lacune d’argon. Dans cette configuration, le Na+2
n’appartient plus a` une range´e dense de la matrice. Ces derniers re´sultats, nous indiquent que le site
de pie´geage de Na+2 est bien diffe´rent de celui de Na2. Nous avons donc relaxe´ de nouveau le syste`me,
en plac¸ant le Na+2 a` la place d’un seul atome d’argon, au centre de la matrice. Apre`s quelques recuits,
j’ai eu confirmation que ce nouveau site e´tait bien plus favorable (cas (d) de la figure 5.5) que les
pre´ce´dents. Ce site de syme´trie D4h, conduit a` un important re´tre´cissement de la distance d’e´quilibre
du Na+2 (voir le tableau 5.1), qui sera constante a` partir de 134 atomes (dequ=6.53 ua).
En regardant de plus pre`s la structure CFC de la matrice d’argon (cas (a) de la figure 5.5), on se
rend compte qu’en oˆtant le trime`re d’argon appartenant a` la range´e D4h (les trois atomes cercle´s de
rouge), on peut facilement y inse´rer l’isome`re line´aire de Na+2 Ar2 de syme´trie Dh∞. En effet pour ce
syste`me, j’ai trouve´ une distance d’e´quilibre entre argons de l’ordre de 18 ua, comparable a` la distance
de 2a0 = 19.6 ua correspondant a` la longueur de la chaˆıne d’atomes cercle´s de rouge dans la figure
5.5, pour le cas a. Cet argument ste´rique est une indication claire que le site de pie´geage du Na+2 est
purement substitutionnel.
Afin de s’assurer de la stabilite´ de notre site de pie´geage, j’ai calcule´ l’e´nergie d’insertion pour
chacun de ces syste`mes. Cette e´nergie n’a de signification physique que pour les plus gros d’entre eux
(78 ≤P≤ 958), qui peuvent se comparer a` des matrices infinies. Pour une configuration donne´e, nous
de´finissons celle-ci comme [20] Eins = Ef −Ei ou` Ei est l’e´nergie de l’arrangement initial, constitue´ de
Na+2 libre et de la matrice d’argon pour laquelle q atomes ont e´te´ oˆte´s pour former la cavite´. On a donc
Ei = EArM−q + ENa+2 . En premie`re approximation, on peut conside´rer que lorsque M −→ +∞ (cas
d’une matrice infinie), EArM−q ∼= EArM − qEcoh ou` Ecoh = EArM/M est l’e´nergie de cohe´sion par atome
d’argon. Pour le plus gros d’entre eux, l’e´nergie de cohe´sion est de -88 meV, contre -83 meV pour
un syste`me infini. L’arrangement final correspond au syste`me Na+2 ArP=M−q relaxe´ et dont l’e´nergie
est Ef = ENa+2 ArM−q . On ajoute une correction tenant compte de l’e´nergie due a` la polarisation de la
matrice, si cette dernie`re est conside´re´e comme infinie. L’e´nergie potentielle entre une charge ponctuelle
et un atome d’argon se trouvant a` une distance R relativement e´leve´e de cette charge, est −αAr/2R4.
Ainsi la contribution d’une matrice infinie, est prise en compte a` travers les atomes se trouvant au
dela` d’un rayon Rmax (rayon maximum de la matrice ArM relaxe´e). Ceci correspond a` une correction
en e´nergie de Ecor = −8αArpi/a30Rmax, avec αAr = 11.08 ua la polarisabilite´ de l’argon et a0 = 9.89
ua, le parame`tre de maille de la matrice d’argon. Ainsi l’e´nergie d’insertion s’e´crit comme :
Eins = ENa+2 ArM−q
− EArM + qEcoh − ENa+2 + Ecor (5.2)
J’ai repre´sente´ dans la figure 5.6 cette e´nergie d’insertion en fonction du nombre P d’argon de la
matrice et pour les deux sites de pie´geage D2h et D4h que nous avons identifie´s. Cette figure confirme
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(c) : Na2+ et 53 plus proches Ar 
symétrie D4h+ lacune
(a) : Ar55 structure CFC
(b) :  Na2+ et 53 plus proches Ar 
symétrie D2h
(d) : Na2+ et 54 plus proches Ar 
symétrie D4h
2a0
Fig. 5.5 – Diffe´rents sites de pie´geage possibles du Na+2 pie´ge´ dans une matrice d’argon : (a) Structure
des 55 atomes d’argon situe´s au centre d’une matrice CFC dont les range´es denses sont symbolise´es
par des lignes discontinues. (b) Premier site de pie´geage D2h : Na+2 avec ses 53 plus proches voisins
d’argon. (c) Site interme´diaire de pie´geage D4h de´centre´ : Na+2 avec ses 53 plus proches voisins d’argon
+ 1 lacune. (d) Site final D4h : Na+2 avec ses 54 plus proches voisins d’argon.
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énergie pour combler la lacune
Fig. 5.6 – Re´pre´sentation en fonction du nombre P d’argons, de l’e´nergie d’insertion de Na+2 , pie´ge´
dans des matrices de syme´trie D2h et D4h. Ces e´nergies d’insertion ont e´te´ calcule´es en tenant compte
des effets de polarisation des matrices infinies.
que la ge´ome´trie la plus favorable est bien la syme´trie D4h, pour laquelle l’e´nergie d’insertion est
d’environ 120 meV plus basse que pour la syme´trie D2h. Cette diffe´rence d’e´nergie est comparable
a` l’e´nergie ne´cessaire (-88 meV), pour combler la lacune pre´sente dans la syme´trie D2h. De plus, on
constate que plus la matrice est grande plus il lui sera facile d’accueillir Na+2 , contrairement aux plus
petits syste`mes (P=78) qui ne´cessitent un re´arrangement bien plus important de la matrice.
Energie et effet de cage
Pour mettre en e´vidence le roˆle joue´ par la taille de la matrice, j’ai de´termine´ pour chacun des
syste`mes relaxe´s quelques proprie´te´s statiques : la syme´trie, la distance d’e´quilibre de Na+2 , l’e´nergie
d’e´quilibre E0 mais aussi les e´nergies d’excitation T1 et T2, pour les deux premie`res transitions ver-
ticales X2Σ+g →A2Σ+u et X2Σ+g →B2Πu de Na+2 . Ces diffe´rentes caracte´ristiques sont regroupe´es sous
forme d’un tableau re´capitulatif 5.1, a` la fin de cette section. Nous constatons qu’a` partir d’un certain
nombre d’atomes (P ≥ 14) la matrice va exercer sur Na+2 un effet de cage plus ou moins important,
re´duisant ainsi sa distance d’e´quilibre. Ce phe´nome`ne de pression exerce´ par la matrice a de´ja` e´te´
observe´ expe´rimentalement et nume´riquement, pour diffe´rents dime`res (I2 et Cl2) en matrice de gaz
rares, par les groupes de Apkarian et Gerber [7, 9, 8, 102, 10, 11, 12]. Pour mieux se rendre compte
de cet effet, j’ai trace´ pour toutes les structures relaxe´es la distance d’e´quilibre dequ de Na+2 ainsi que
l’e´nergie de cohe´sion EP, en fonction de la grandeur P
1
3 , proportionnelle au rayon de la matrice. Les
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ou` ENa+2 ArP et ENa+2 de´signent les e´nergies d’e´quilibre de Na
+
2 ArP et Na
+
2 . En combinant les re´sultats
du tableau et ceux de cette figure, on peut distinguer trois types de syste`mes :
– les petits syste`mes (1 ≤ P ≤ 12) qui pre´sentent une abondance d’isome`res relativement proches
en e´nergie (ex : P=4 ∆E0 = +310,+42 meV et P=6 ∆E0 < 10 meV) correspondent a` la zone
bleue de la figure 5.7. Leurs ge´ome´tries d’e´quilibre (Cn ou Dnd/nh si n≥4) re´ve`lent une le´ge`re
e´longation de la distance d’e´quilibre dequ du Na+2 (jusqu’a` 0.9 ua pour P=5). L’e´nergie EP par
atome d’argon est minimale pour Na+2 Ar2 et vaut -110 meV. Son e´volution en fonction du nombre
P d’argons est line´aire pour 3≤P≤12. Pour ces syste`mes, on gagne environ 1 meV par atome
d’argon supple´mentaire.
– les syste`mes interme´diaires auxquels nous nous sommes inte´resse´s (14 ≤ P ≤ 78) pre´sentent
tous, excepte´s Na+2 ArP=14,16,18, un site de pie´geage de syme´trie D4h, tout comme les gros
syste`mes. Cependant, l’effet de cage de ces syste`mes est proportionnel a` la taille de l’agre´gat d’ar-
gon, comme l’indique la figure 5.7. Ils pre´sentent une le´ge`re diminution de la distance d’e´quilibre
de Na+2 , qui va de 0.05 ua pour Na
+
2 Ar14, a` 0.19 ua pour Na
+
2 Ar78. Ces syste`mes interme´diaires
appartiennent a` la zone jaune de la figure 5.7. Le raccourcissement de la liaison intervient
lorsque l’on place des atomes me´dians entre les couronnes d’argon entourant chaque atome de
Na+2 . L’e´volution de la distance d’e´quilibre et de l’e´nergie EP par argon, indique que leur taille
est insuffisante pour repre´senter correctement les effets d’une matrice infinie. Pour ces syste`mes,
l’e´nergie par atome d’argon tend a` se rapprocher de l’e´nergie de cohe´sion. Elle passe de -85 meV
pour le plus petit (P=14), a` -74 meV pour le plus gros (P=78), de cette se´rie. Ainsi, on gagne
encore moins d’e´nergie par atome d’argon supple´mentaire que pour les plus petits.
– les gros syste`mes (134 ≤P≤ 958) pre´sentent tous un site de pie´geage de syme´trie D4h mais
contrairement aux syste`mes interme´diaires, l’effet de cage est constant et inde´pendant de la taille
du syste`me. En effet, a` partir d’une taille critique (P=134) la pression exerce´e par la matrice
sur le Na+2 devient presque constante, conduisant a` une distance d’e´quilibre de 6.53 ua pour ce
dernier (correspondant a` la zone orange´e de la figure 5.7). Pour les plus petits de ces syste`mes,
l’e´nergie EP est le´ge`rement supe´rieure (de 6 meV) a` l’e´nergie de cohe´sion d’une matrice infinie.
Mais pour le plus gros d’entre eux Na+2 Ar958, cette e´nergie vaut environ -81 meV, ce qui nous
permet de la comparer a` celle d’une matrice infinie (-83.8 meV).
Nous allons voir dans la section suivante que ces re´sultats sont corre´le´s aux proprie´te´s spectrales


















































































































































































































































































5.2.2 Proprie´te´s spectrales d’absorption
En effet, une analyse fine de l’e´volution des e´nergies d’absorption T1 (X2Σ+g→A2Σ+u ) et T2
(X2Σ+g→B2Πu), en fonction de la taille de la matrice, corrobore les re´sultats pre´ce´dents. Nous identi-











entre la fonction d’onde de l’e´tat fondamental X et d’un e´tat excite´ k. Pour la premie`re transition
(X2Σ+g→A2Σ+u ), l’e´le´ment dipolaire DZ est non nul (ou` Z est l’axe mole´culaire du Na+2 ). Ainsi, connais-
sant les re`gles de se´lection, on peut aise´ment identifier ces e´nergies de transition T1 et T2. En ce qui
concerne la seconde transition verticale (X2Σ+g→B2Πu), il convient de pre´ciser qu’elle est de´ge´ne´re´e
dans le cas libre. Or le site de pie´geage e´tant de syme´trie D4h, la pre´sence de la matrice ne permet
pas de lever la de´ge´ne´rescence de cette transition. Cependant, de`s que l’on confe`re au syste`me une
certaine tempe´rature, la syme´trie est brise´e et, par conse´quent, la de´ge´ne´rescence est leve´e. Pour les
structures de syme´trie moins e´leve´e, j’ai retenu la moins e´nerge´tique des deux transitions (X→B et
X→B’).
La figure 5.8 montre que la pre´sence d’un seul, d’une dizaine ou d’un millier d’atomes d’argon, va
syste´matiquement de´caler vers le bleu l’e´nergie T1 de la premie`re transition verticale, compare´e a` celle
de Na+2 libre (T1=2.34 eV). Sur cette figure, je n’ai repre´sente´ T1 et T2 que pour l’isome`re le plus
bas en e´nergie (voir le tableau 5.1). Pour les petits syste`mes (P≤5) ce de´calage ∆T1 est de l’ordre de
100 meV (de´but de la zone bleue de la figure 5.8). Pour ces syste`mes, il est remarquable que T1 se
de´cale vers le bleu alors que la liaison de Na+2 est plus longue que pour le dime`re libre, ce qui, dans ce
dernier cas, entraˆıne un de´calage vers le rouge. Lorsque l’on augmente le nombre d’argons de 5 a` 6, on
observe un de´calage ∆T1 vers le bleu plus important. En effet, pour Na+2 Ar6, ce de´calage augmente
brusquement de plus de 300 meV. Ce changement de comportement s’explique par un changement de
ge´ome´trie (Cn →Dn) lorsque les atomes d’argon sont tous du meˆme coˆte´, le de´calage est relativement
faible. En revanche, de`s que les argon se re´partissent de manie`re e´quilibre´e autour de Na+2 , l’e´lectron
est confine´.
A partir des tailles interme´diaires (P≥14), l’ajouˆt d’argon, sous forme de couronnes me´dianes
(atomes liant les couronnes aux extre´mite´s) va atte´nuer le de´calage duˆ a` la pre´sence de l’agre´gat. En
effet, on constate que pour ces syste`mes, le de´calage ∆T1 vers le bleu s’atte´nue en fonction de la
taille de l’agre´gat (zone jaune de la figure 5.8), du fait de la polarisation de la matrice. Cet effet a`
longue porte´e augmente avec la taille des gros syste`mes (zone orange de la figure 5.8), pour devenir
quasi-constant, pour les syste`mes de grande taille (P≥134). Pour la taille maximale a` laquelle nous
nous sommes inte´resse´s, ce de´calage ∆T1 est de +450 meV. Pour la premie`re transition, l’effet de la
matrice est donc de de´caler cette e´nergie T1 de transition vers le bleu.
Pour la seconde transition (X2Σ+g→B2Πu), le comportement des syste`mes petits et interme´diaires
est inverse´ par rapport a` celui de la premie`re transition. Pour les plus petites tailles, l’e´nergie T2 de
transition est de´place´e vers le rouge par rapport a` celle de Na+2 libre, pour lequel T2=3.13 eV (zone
bleue de la figure 5.8). Ce de´calage vers le rouge est cette fois-ci maximum pour Na+2 Ar8 (∆T2=-245
meV), dont les e´nergies de transition T1 et T2 sont comparables (T1=2.86 eV et T2=2.88 eV). Pour les
syste`mes P≤18, l’excitation du dipoˆle e´lectronique induit dans le plan transverse a` l’axe mole´culaire
de Na+2 n’est pas geˆne´e. Dans ce cas, seul l’effet de polarisation va jouer un roˆle sur l’e´nergie T2 de
transition. En revanche, la pre´sence d’atomes me´dians augmente le confinement du nuage e´lectronique.
Cet effet a` courte porte´e va progressivement atte´nuer ce de´calage vers le rouge, au profit d’un de´calage
vers le bleu. A partir d’une taille critique de 18 argon, cette transition est de nouveau de´place´e vers le
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bleu (∆T2=+107 meV) a` cause de la pression de plus en plus forte des atomes d’argon. Lorsque l’on
de´passe la centaine d’argon, la valeur T2 de l’e´nergie de transition est quasiment inde´pendante de la
taille. J’e´value pour le plus gros de ces syste`mes (Na+2 Ar958), cette diffe´rence en e´nergie ∆T2 autour
de + 70 meV. Cet effet de la matrice est 6 fois moins important que celui de la premie`re transition.
Ceci peut s’expliquer en comparant la raideur des e´tats A2Σ+u et B
2Πu du Na+2 a` courte distance
intermole´culaire. J’ai effectue´ pour chaque transition, la diffe´rence entre les e´nergies de Na+2 calcule´es
a` sa distance d’e´quilibre (6.75 ua) et a` celle trouve´e en matrice (6.53 ua). J’ai trouve´ des diffe´rences
en e´nergies ∆T1 et ∆T2 qui valent respectivement 100 et 10 meV. Les re´sultats de ce calcul indiquent






























D4h Ar alignés Ar médians cavité critique
Fig. 5.8 – Repre´sentation pour l’isome`re le plus stable des e´nergies de transition : T1 (en rouge) et T2
(en bleu) en fonction de P
1
3 , grandeur proportionnelle au rayon de la matrice. Les lignes discontinues
indiquent les valeurs pour Na+2 libre. Les trois zones colore´es correspondent aux trois types de taille.
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En re´sume´, les de´calages ∆T1 et ∆T2 sur les e´nergies d’absorption re´sultent de la compe´tition
entre trois effets comple´mentaires dus a` la pre´sence de la matrice :
– un effet de raccourcissement de la distance mole´culaire d’e´quilibre de Na+2 ,
– un effet a` courte porte´e duˆ au confinement du nuage e´lectronique, par les plus proches voisins,
qui va de´caler vers le bleu le pic d’e´nergie d’excitation de Na+2 .
– un effet a` longue porte´e due a` la polarisabilite´ de la matrice, qui va de´caler vers le rouge le pic






















Fig. 5.9 – Illustration des effets de confinement (courte porte´e) et de polarisation (longue porte´e) pour
la premie`re transition T1 pour diffe´rentes tailles de syste`me.
La figure 5.9 illustre ces effets sur l’e´nergie de transition T1, pour des matrices de 12, 134 et 958
argon. Plus la matrice est petite, plus le de´calage vers le bleu est grand (supe´rieur a` 500 meV). Ainsi
pour les petits syste`mes, l’effet de confinement du nuage e´lectronique l’emporte sur l’effet de polarisa-
tion. Alors que pour les gros syste`mes, ce de´calage vers le bleu traduisant les effets a` courte porte´e de
la matrice va eˆtre corrige´ par un de´placement vers le rouge duˆ aux effets a` longue porte´e de la matrice
polarisable. En effet, le pic d’excitation pour la plus grosse matrice (958 argon) est moins de´cale´ vers
le bleu que celui de la matrice de 134 atomes pour laquelle l’effet de polarisation est moins fort.
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Remarques :
Nous verrons dans le chapitre 6 que la situation est comple`tement diffe´rente en ce qui concerne la
premie`re transition (X→A) de Na2 en matrice [20, 21]. En effet, pour ce syste`me les effets de confine-
ment et de polarisation de la matrice se compensent quasiment. Ainsi la matrice modifie peu l’allure
des PES pour les e´tats X et A de Na2.
Pour conclure cette e´tude sur les proprie´te´s statiques de Na+2 ArP, nous pouvons dire que la taille
et la ge´ome´trie de la matrice influencent conside´rablement les proprie´te´s spectrales de Na+2 . Lorsqu’on
extrapole nos re´sultats vers la limite d’une matrice infinie, nous obtenons des de´calages vers le bleu
pour T1 et T2, dont les valeurs sont respectivement de 450 et 70 meV. Etant donne´ que l’e´tat B2Πu
est liant dans le cas libre, et que l’influence de la matrice induit un le´ger de´calage, je n’ai pas juge´
pertinent de discuter en de´tail les re´sultats de cette dynamique vibrationnelle. En effet, pour le cas
libre, l’amplitude de vibration de Na+2 peut eˆtre grande (supe´rieure a` 10 ua) sans qu’il y ait fragmen-
tation de Na+2 , alors que pour des grosses matrices (P≥134), un effet de cage re´duit cette amplitude de
vibration. De plus, la pre´sence d’un croisement de niveau, entre cet e´tat liant et l’e´tat dissociatif A2Σ+u
ne´cessiterait de faire un grand nombre de trajectoires, pour comprendre ce qui se passe re´ellement au
dela` de ce croisement. Pour ce premier travail, je me suis donc limite´e a` la premie`re transition car elle



















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































5.3 Dynamique associe´e a` la premie`re transition verticale (X−→A)
5.3.1 Sce´narios possibles
Maintenant que nous avons caracte´rise´ les diffe´rents syste`mes en fonction de leurs proprie´te´s sta-
tiques, regardons comment e´voluent leurs proprie´te´s dynamiques. Pour le cas libre, cette premie`re
transition conduit a` la dissociation (en moins de 200 fs) de Na+2 en Na(3s) et Na
+. La pre´sence
d’atomes pe´riphe´riques de gaz rare peut conduire a` diffe´rents sce´narios [1, 2], selon la nature de
l’espe`ce immerge´e et le nombre de degre´s de liberte´ atomiques mis en jeu :
– une fragmentation partielle ou totale du syste`me. Pre´ce´demment, Gerber [13] a de´montre´ l’im-
portance de la taille de l’agre´gat hoˆte sur le temps de dissociation de HI pie´ge´ dans des petits
agre´gats de xe´non (1≤P≤12). Il a e´galement calcule´ la distribution angulaire du fragment d’hy-
droge`ne, pour la dissociation de HCl en matrice d’argon [14].
– une dissociation retarde´e de l’espe`ce immerge´e due a` un effet de cage de la matrice, accompagne´e
d’un changement de site. Une e´tude sur la dynamique du dime`re F2 en argon [3, 4, 5] a permis
d’observer un retard dans la dissociation de ce dime`re, accompagne´ d’un changement de site
pour l’un des deux atomes.
– une dissociation empeˆche´e de l’espe`ce immerge´e due a` un effet de cage de la matrice. L’exemple
le plus marquant est celui de I2, pour lequel Apkarian et Gerber ont de´montre´ qu’un seul atome
de gaz rare pouvait empeˆcher la dissociation du dime`re [8, 102, 7]. Ces auteurs ont e´galement
observe´ cet effet de cage pour le dime`re Cl2 immerge´ dans une matrice de gaz rare [102].
– une dissociation empeˆche´e accompagne´e d’une de´sexcitation non radiative vers un autre e´tat
e´lectronique (fondamental ou excite´). Re´cemment Gerber et al [15] ont de´montre´ l’importance
des couplages non adiabatiques pour la dynamique de ClF@Ar, en prenant en compte une tran-
sition non adiabatique de l’e´tat singulet vers l’e´tat triplet. Ce retournement de spin ultra-rapide
(environ 500 fs) permet d’empeˆcher la dissociation du ClF, par de´sexcitation vers l’e´tat triplet
qui est liant.
En effet, tout au long de la dynamique la matrice va, selon sa taille, modifier plus ou moins l’allure
des PES. A titre d’exemple, j’ai calcule´ les deux PES X et A des syste`mes Na+2 et Na
+
2 ArP=1,530 en
fonction de la distance mole´culaire de Na+2 . Pour ce calcul, j’ai maintenu les argon a` leurs positions
d’e´quilibre (figure 5.10). Cette vision simpliste des choses permet de´ja` avoir une ide´e du roˆle joue´ par
la matrice. Cette figure indique que les argon vont transformer cet e´tat dissociatif en un e´tat liant
dont la distance d’e´quilibre du Na+2 est supe´rieure a` celle de l’e´tat fondamental. Mais cette vision
statique a` deux dimensions est trompeuse. En effet, pour Na+2 Ar cette barrie`re de potentiel est fictive
et ne re´sistera pas au cours du temps. Ce comportement est commun a` la plupart des petits syste`mes
(P≤16). Cependant selon la taille du syste`me, la dissociation est plus ou moins retarde´e. A partir de
tailles interme´diaires (P≥18), les argon se comportent comme une cage e´lastique, dont la re´sistance
augmente avec le nombre d’atomes d’argon. Cette rigidite´ due a` la pression des argon exte´rieurs, de



















effet de cage élastique
KER ≈ 1.32 eV
3s
Fig. 5.10 – Repre´sentation des PES correspondant aux e´tats X2Σ+g (en rouge) et A
2Σ+u (en bleu),
de Na+2 libre (continues), de Na
+
2 Ar (pointille´s) et de Na
+
2 Ar530 (tirets), en fonction de la distance
intermole´culaire du Na+2 . Ces PES ont e´te´ calcule´es en conservant les atomes d’argon a` leur position
d’e´quilibre. Les PES de Na+2 Ar530 ont e´te´ rehausse´es de 1.53 eV, pour une comparaison plus facile a`




L’analyse des re´sultats issus de cette dynamique en fonction de la taille de la matrice peut se
re´sumer en trois comportements distincts, correspondant quasiment aux trois types de tailles men-
tionne´s pre´ce´demment :
1. le re´gime purement dissociatif : 1 ≤P≤ 16
2. le re´gime e´vaporatif : 18 ≤P≤ 78
3. le re´gime absorbant : 134 ≤P≤ 958
5.3.2 Re´gime dissociatif : 1 ≤P≤ 16
Bilan re´actionnel
De nombreux travaux de recherche [8, 7, 1, 10, 9, 11, 12] de Schwentner, Apkarian et Gerber ont
porte´ sur la dynamique de photo-excitation de I2 dans des matrices de gaz rares (Ar, Kr). Tout comme
Na+2 , la premie`re transition verticale X−→A de I2 libre conduit a` une dissociation de la mole´cule. Ces
auteurs ont montre´ qu’un seul argon e´tait suffisant a` empeˆcher la dissociation du dime`re. Dans ce
syste`me, l’e´nergie T1 d’excitation est comparable a` l’e´nergie de´pose´e (2.40 eV) dans le cas du Na+2 Ar
et elle va eˆtre absorbe´e par l’atome d’argon. Ce transfert d’e´nergie cine´tique entre le dime`re et l’argon
est d’autant plus efficace que la masse de l’iode est plus grande que celle de l’argon. De plus, l’e´tat A
de I2 libre n’est pas dissociatif. La dissociation de la mole´cule libre s’explique par le fait que l’on est
sur la partie re´pulsive de cet e´tat, correspondant a` un KER (e´nergie cine´tique des fragments) de 550
meV [9]. A l’inverse de I2ArP, nous verrons que la dissociation de Na+2 ArP est ine´vitable pour tous
les syste`mes de petite taille (P≤ 16) car le nombre d’argon environnant, ainsi que leur disposition
autour du Na+2 , ne permettent pas de le pie´ger efficacement. Cependant, pour les plus gros d’entre
eux, la dissociation va eˆtre retarde´e. Nous obtenons par ailleurs diffe´rents produits en fonction de
la ge´ome´trie de de´part. Tous les syste`mes de syme´trie Cn vont se fragmenter en Na+, Na(3s) et P
Ar, alors qu’en ajoutant successivement des couronnes d’argon (augmentant la cohe´sion de l’agre´gat
d’argon), quelques agre´gats peuvent subsister apre`s la dissociation du Na+2 intervenant au-dela` de la
picoseconde.
Dans le cas libre, la fragmentation conduit a` la formation d’un atome dans son e´tat fondamental
Na(3s) et d’un ion Na+. Notre code permet le suivi en temps de cet atome et le calcul de la densite´
de charge ρ(z), ou` z est l’axe intermole´culaire du Na+2 . A titre d’exemple, j’ai repre´sente´ les densite´s
de charge de Na+2 Ar6 excite´, en modifiant les conditions initiales (voir figure 5.11). Ces densite´s de
charge ont e´te´ calcule´es a` diffe´rents instants de la dynamique (initial, localisation de la charge et final
au bout de 5 picosecondes). Ainsi, deux simulations re´alise´es avec des conditions initiales diffe´rentes
(T=0K et T=15K) donnent une localisation de l’e´lectron sur l’un ou l’autre des noyaux du Na+2 . La
ge´ome´trie de de´part a` 15K a e´te´ obtenue a` partir d’une dynamique sur l’e´tat fondamental X de Na+2 Ar6,
pendant 2 picosecondes apre`s avoir e´chantillonne´ l’e´nergie cine´tique du syste`me correspondant a` une
tempe´rature de 15K. Pour la simulation a` T=0K, la fonction d’onde initialement syme´trique ne de-
vrait pas se localiser. C’est la pollution nume´rique qui fait cette localisation (voir chapitre 4). Dans
ce cas, l’e´lectron est localise´ a` 95% sur l’un des noyaux, au bout de 875 femtosecondes de dynamique.
Mais cet effet nume´rique ne domine par le phe´nome`ne physique. En effet, la simulation a` 15K, localise
e´galement l’e´lectron, mais beaucoup plus rapidement (100 femtosecondes). Cette diffe´rence s’explique
simplement par le fait que la tempe´rature va dissyme´triser le syste`me de`s le de´part. Les structures
de de´part (a` 0K et 15K) sur la figure 5.11 montrent l’influence de la tempe´rature sur la ge´ome´trie de
de´part du syste`me. Dans le syste`me a` 15K, c’est la brisure de sysme´trie due a` l’agitation thermique
(mouvement des argons) qui me´lange les e´tats u (A2Σ+u ) et g (X
2Σ+g ) et permet ainsi la localisation.
Lorsque la densite´ e´lectronique est a` 95% localise´e sur l’un des noyaux du Na+2 , nous conside´rons que
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la dissociation est effective. Ainsi, je suis capable de donner qualitativement le temps de dissociation




























Distance du Na2+ (ua)
Fig. 5.11 – Densite´s de charge ρ(z) pour ces deux configurations (a` T=0K et T=15K) de Na+2 Ar6.
Ces densite´s ont e´te´ calcule´es en de´but de dynamique (courbes en noir), au moment ou` l’e´lectron se
localise (courbes en rouge) et au bout de 5 picosecondes de dynamique (courbes en bleu). Les structures
correspondent aux deux ge´ome´tries de de´part de Na+2 Ar6.
Je vais maintenant discuter plus en de´tail le processus de fragmentation du syste`me, en lui meˆme.
Dans le cas de Na+2 ArP (1≤P≤16), je retrouve un comportement similaire a` celui observe´ par le groupe
de Gerber et al [13] sur la dynamique de photodissociation de HI pie´ge´ dans des petits agre´gats de
xe´non (P≤12). Les re´sultats de ces calculs ont souligne´ l’importance de la taille de l’agre´gat de gaz
rare (P<5 ou P≥5), sur le temps de dissociation du dime`re. Pour Na+2 ArP, nous allons voir qu’en-
dessous de 10 argon, la ge´ome´trie est inadapte´e pour retarder significativement la dissociation de Na+2 .
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Ge´ome´trie, KER et temps de dissociation
L’importante quantite´ d’e´nergie (T1 ≈ 2.5 a` 3 eV) de´pose´e au sein de Na+2 va rapidement se
transformer en e´nergie cine´tique. Dans le cas libre, cette conversion d’e´nergie potentielle en e´nergie
cine´tique, est maximale et correspond a` plus de la moitie´ de l’e´nergie de´pose´e T1. Pour les syste`mes en
forme de toupie (P≤5), la ge´ome´trie permet de re´duire ce transfert d’e´nergie au sein de Na+2 entre 20 et
30 %. En revanche, j’observe une importante diminution de ce transfert e´nerge´tique si le syste`me com-
prend au minimum 6 atomes d’argon. Pour ces syste`mes, l’e´nergie cine´tique finale de Na+2 repre´sente
moins de 10% de l’e´nergie de´pose´e.
Dans le cas libre, cet exce`s d’e´nergie cine´tique de Na+2 va induire un mouvement de re´pulsion de
ces noyaux le long de son axe mole´culaire. Au bout de 200 fs, je trouve un KER de 1.3 eV pour la
mole´cule dissocie´e. Selon le nombre P d’argon mis en jeu, ce mouvement de re´pulsion va eˆtre retarde´.
En effet, le KER de Na+2 diminue avec P, comme indique´ sur la figure 5.12. Pour les isome`res en forme
d’halte`res (P≥6), l’e´nergie cine´tique finale (2.5 ps) n’exce`de jamais les 300 meV (soit 4 fois moins
comparativement au cas libre). Tandis que pour les isome`res en forme de toupie (P≤5), le KER de la
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Fig. 5.12 – Evolution de l’e´nergie cine´tique de Na+2 pour le re´gime dissociatif.
96
Cependant, cette analyse du KER en fonction de la ge´ome´trie est trompeuse. Par exemple, pour
P=6 le KER de Na+2 est certes diminue´ mais ce n’est pas pour autant que la dissociation est re´ellement
retarde´e. En effet, l’essentiel est que la mole´cule puisse ce´der une importante quantite´ d’e´nergie
cine´tique aux atomes d’argon l’avoisinant. Ces transferts d’e´nergie cine´tique entre les deux sous-
syste`mes s’effectuent principalement par le biais des 2 argon situe´s dans la range´e d’insertion du Na+2 .
En collisionnant avec ces derniers, Na+2 va pouvoir leur ce´der toute son e´nergie cine´tique exce´dentaire.
Ce phe´nome`ne de collision e´lastique entre Na+2 et ces 2 atomes d’argon n’est possible qu’a` partir
de 10 atomes d’argon. Pour ce syste`me et pour Na+2 Ar14, j’ai repre´sente´ les e´nergies cine´tiques des
sous-syste`mes (mole´cule/agre´gat d’argon) ainsi que celle des 2 atomes d’argon aligne´s sur la figure
5.13. Cette figure indique que la collision entre Na+2 et les 2 argon intervient en moins de 200 fs.
Ceci permet a` Na+2 de leur transfe´rer toute son e´nergie cine´tique. Cette collision engendre l’expulsion
quasi-imme´diate de ces 2 argon. Contrairement aux plus petits agre´gats (P≤8), l’e´nergie cine´tique de
Na+2 devient tre`s petite (<100 meV). Ainsi, a` partir de P≥10, la dissociation de Na+2 va pouvoir eˆtre
retarde´e de centaines de femtosecondes. Pour Na+2 Ar14, la cohe´sion entre les atomes d’argon est suffi-
sante pour empeˆcher la dissociation de Na+2 au dela` de la picoseconde. En effet, la pre´sence d’atomes
formant une couronne dans le plan me´diateur du Na+2 , lui permet d’eˆtre lie´ plus longtemps. Graˆce a`
cette ge´ome´trie, le syste`me augmente le nombre de liaisons Ar-Ar et surtout lie d’avantage les atomes




















Fig. 5.13 – Transferts d’e´nergies cine´tiques entre Na+2 et les agre´gats d’argon, constitue´s de 10 argon
(courbes bleues) et de 14 argon (courbes rouges). Les e´nergies cine´tiques de Na+2 sont repre´sente´es
par les courbes continues, celles des 2 argon aligne´s par les courbes en tiret et celles de l’agre´gat total,
celles en pointille´s.
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En conclusion, nous pouvons dire que, malgre´ un processus ultra-rapide de dissociation, notre
mode`le est capable de donner qualitativement un temps de dissociation. Pour les plus petits syste`mes
(P≤8), ce temps de dissociation est de l’ordre de 2 a` 3 centaines de femtosecondes. Bien que tre`s petits,
ces temps de dissociation sont probablement accessibles a` des expe´riences de type pompe-sonde. Pour
les syste`mes tels que P≥10, la ge´ome´trie permet un le´ger retard, infe´rieur a` la picoseconde, principa-
lement duˆ a` une collision entre Na+2 et les 2 argon aligne´s. Pour les syste`mes de syme´trie D2h (P≥14),
la pre´sence d’atomes liants va permettre de retarder significativement la dissociation de Na+2 . En effet,
le syste`me Na+2 Ar14 permet de retarder de plus d’une picoseconde la dissociation, graˆce a` une cavite´
de plus compacte. Malgre´ la diversite´ des ge´ome´tries initiales de ces petits syste`mes, nous obtenons
syste´matiquement les produits suivants Na+ et Na(3s) accompagne´s d’atomes ou d’agre´gats d’argon
et e´ventuellement la formation d’agre´gats charge´s Na+ArP′ . La figure 5.14 re´sume les diffe´rents frag-




tdiss ≈ 1 ps 5 Ar2 + Na+ Ar + Na(3s) + Ar
2 couronnes de 4 Ar
2 Ar alignés
2 couronnes de 5 Ar
2 Ar alignés 
2 couronnes de 4 Ar
2 Ar alignés
1 couronne d’Ar médiants
2 couronnes de 3 Ar
Toupie Cn
libre
Ar4 + Na++ Na(3s) + 10Ar
+
ouverture du piège < 200 fs
Fig. 5.14 – Bilan re´actionnel de la dynamique dissociative de Na+2 ArP, en fonction de la ge´ome´trie
de de´part, pour les petits syste`mes (1≤P≤16).
Pour tous ces syste`mes, les couplages non adiabatiques n’ont pas eu une influence de´terminante.
Pour les simulations que nous avons re´alise´es, nous n’avons observe´ aucune de´sexcitation non radia-
tive de l’e´tat excite´ A vers l’e´tat fondamental X. Il est cependant possible, en particulier pour P≥14
qu’une telle recombinaison se produise avec une faible probabilite´. En revanche, nous verrons qu’a`
partir de P=18 et au dela`, la dissociation est dans la majorite´ des cas empeˆche´e, graˆce a` une im-
portante e´vaporation des argon, accompagne´e d’une de´sexcitation e´lectronique non adiabatique vers
l’e´tat fondamental X de Na+2 .
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5.3.3 Re´gime e´vaporatif : 18 ≤P≤ 78
Les syste`mes Na+2 ArP=18,42,78 font partie du re´gime qualifie´ d’e´vaporatif, pour lequel, comme nous
allons le voir, la dissociation de Na+2 sera empeˆche´e par e´vaporation d’atomes d’argon et/ou par
de´sexcitation vers l’e´tat fondamental. Nous verrons que le syste`me Na+2 Ar18 a une ge´ome´trie suffi-
samment compacte pour e´viter cette dissociation. De plus, contrairement aux plus petites tailles, les
couplages non adiabatiques entre les e´tats X et A sont suffisamment importants pour permettre a`
Na+2 Ar18 de se de´sexciter vers l’e´tat fondamental de manie`re non radiative. Pour ce syste`me, notre
me´thode de sauts de surface va donc prendre ici tout son sens. Pour cela, j’ai simule´ 100 trajectoires
non adiabatiques en e´chantillonnant diffe´rentes conditions initiales correspondant a` une tempe´rature
de 15K. Dans la majorite´ des cas, ce syste`me va empeˆcher la dissociation de Na+2 , par une atomisa-
tion de l’agre´gat d’argon, accompagne´e d’une de´sexcitation non radiative. Pour les plus grosses tailles
(P=42 et 78), la dynamique est telle que nous n’avons pas observe´ de transitions non adiabatiques
lors de 10 premie`res picosecondes de la dynamique. Pour ces syste`mes, nous observons une simple
e´vaporation d’argon conduisant a` une brisure de sa syme´trie.
Ge´ome´trie d’e´quilibre du Na+2 Ar18
L’e´tude pre´ce´dente sur le re´gime dissociatif, m’a permis de comprendre que le nombre minimal
d’argon permettant d’empeˆcher la dissociation de Na+2 est P=18.
• Na2+
• 3 couronnes          perpendiculaires au Na2+
• 2 Ar alignés       avec le Na2+
• 4 atomes       formant un plan contenant le  Na2+
Cavité critique constituée de 18 atomes :




La figure 5.15 donne une repre´sentation de cet agre´gat qui comporte :
– 3 couronnes situe´es dans diffe´rents plans perpendiculaires a` l’axe mole´culaire du Na+2 , qui
contiennent chacune 4 atomes d’argon. Ces couronnes e´taient de´ja` pre´sentes dans le cas de
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Na+2 Ar14, mais sont insuffisantes pour empeˆcher une dissociation. Ces atomes sont e´galement
pre´sents pour P=14.
– 2 atomes aligne´s le long de l’axe mole´culaire du Na+2 , qui seront encore les premiers a` eˆtre e´jecte´s,
permettant a` Na+2 d’e´vacuer une bonne partie de l’e´nergie en exce`s.
– 4 atomes formant un plan contenant Na+2 et dont la pre´sence va eˆtre primordiale dans la dy-
namique. En effet, contrairement aux syste`mes du re´gime dissociatif, ces atomes renforcent la
cohe´sion entre les 3 couronnes des plans perpendiculaires. Ceci va permettre a` l’agre´gat d’argon
de pie´ger suffisamment longtemps Na+2 .
Ce syste`me relaxe´ pre´sente une syme´trie D2h, tout comme les syste`mes dissociatifs Na+2 Ar14,16,
mais avec une distance d’e´quilibre pour Na+2 le´ge`rement plus courte (6.59 ua) indiquant un effet de
pression plus important pour Na+2 Ar18.
Les 100 trajectoires non adiabatiques du Na+2 Ar18
Pre´paration de la dynamique :
Pour chacune de ces 100 trajectoires, je suis partie de la structure relaxe´e pre´sente´e sur la figure 5.15.
Pour chacun des atomes, on e´chantillonne sa vitesse a` partir d’une distribution de type Maxwell-







ou` VCM repre´sente la vitesse du centre de masse du syste`me, et Va celles de tous les (N+P) atomes du
syste`mes. J’ai ensuite laisse´ e´voluer dynamiquement ce syste`me, dans son e´tat fondamental, pendant
environ 2 picosecondes. La structure obtenue apre`s ces 2 picosecondes de dynamique va servir de point
de de´part pour la transition verticale souhaite´e. Ainsi, au bout de 2 picosecondes, l’e´nergie interne
de chaque syste`me va eˆtre diffe´rente. J’ai trace´ dans la figure 5.16 la distribution de cette e´nergie
cine´tique convertie en tempe´rature. En moyenne, le syste`me Na+2 Ar18 rec¸oit une tempe´rature de 9.5


















Fig. 5.16 – Distribution de l’e´nergie cine´tique du syste`me convertie en tempe´rature pour le syste`me
Na+2 Ar18 au bout de 2 picosecondes de dynamique sur le fondamental.
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Analyse de quelques trajectoires :
Parmi les 100 trajectoires non adiabatiques de Na+2 Ar18, j’ai choisi d’en discuter 5, repre´sentant les
diffe´rents cas de figure possibles :
– une dissociation de Na+2 , le syste`me restant sur la PES dissociative A
– une dissociation de Na+2 , le syste`me sautant sur la PES du fondamental X, avec trop d’e´nergie
cine´tique
– une dissociation empeˆche´e due a` une de´sexcitation non radiative
Malgre´ leurs diffe´rences, tous ces sce´narios conduisent a` une importante vaporisation de l’agre´gat
d’argon.
A titre d’exemple, j’ai trace´ sur la figure 5.17 l’e´volution temporelle de la PES sur laquelle e´voluent
respectivement les 5 trajectoires. Dans cette figure, j’ai retire´ le terme d’e´nergie potentielle ionique U,
afin de faciliter la lecture des re´sultats. Parmi ces 5 PES, deux se de´tachent des autres d’un point de
vue e´nerge´tique (histoires 3 et 8). En particulier, la courbe associe´e a` l’histoire 8 est bien plus haute
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saut vers l’état X états X et A dissociatifsétat X dissociatif amortissement
histoires non dissociatives
convergent vers 
-0.38 ua Na2+ (X)
Fig. 5.17 – Evolution temporelle de l’e´nergie e´lectronique (diffe´rence entre la PES et l’e´nergie poten-
tielle ionique) pour 5 trajectoires diffe´rentes.
Les 4 autres histoires (1, 3, 11 et 18) correspondent a` des trajectoires qui ont saute´ sur la PES
du fondamental X. Nous voyons qu’une de´sexcitation vers le fondamental ne suffit pas a` empeˆcher la
dissociation de Na+2 . Sur la figure, on constate que les histoires 3 et 8 conduisent a` la dissociation de
Na+2 Ar18 e´voluant soit sur la PES dissociative, correspondant a` l’e´tat excite´ A
2Σ+u (histoire 8), soit
sur la PES non dissociative correspondant a` l’e´tat fondamental X2Σ+g . Pour l’histoire 3, on observe
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que le passage sur une PES non dissociative ne suffit pas a` empeˆcher la dissociation du Na+2 , puisque
dans ce cas, l’e´nergie cine´tique est supe´rieure a` l’e´nergie de liaison du dime`re.
Il convient de noter que cette dissociation de Na+2 est relativement rapide (< 2 picosecondes) et,
tout comme pour les petits syste`mes, va conduire a` la fragmentation du syste`me. Dans les cas ou`
la dissociation est empeˆche´e (histoires 1, 11 et 18), on observe une baisse significative de l’e´nergie
e´lectronique (de 0.6 a` 1 eV), correspondant bien a` une de´sexcitation non radiative de Na+2 seul ou
agre´ge´ a` quelques argon vers l’e´tat fondamental 2Σ+g . Pour les histoires 1, 11 et 18, l’e´nergie e´lectronique
va osciller autour de l’e´nergie e´lectronique du Na+2 libre de´sexcite´, avec pour l’histoire 1, un amortis-
sement traduisant le fait qu’au moment du saut ce syste`me comporte encore quelques atomes d’argon.
Ces oscillations, moins marque´es pour les PES 11 et 18, indiquent une compensation des e´nergies










0 2 4 6 8 10















Fig. 5.18 – Evolution temporelle de la distance intermole´culaire de Na+2 pour 5 trajectoires diffe´rentes.
Les structures repre´sentent la ge´ome´trie du syste`me au bout de 5 et 10 picosecondes de dynamique.
Cette de´sexcitation non radiative de Na+2 Ar18 est observable graˆce a` notre me´thode de sauts de
surfaces. A titre d’exemple, j’ai repre´sente´ la probabilite´ PA d’e´voluer sur la PES dissociative A. La
figure 5.19 indique que, de manie`re ge´ne´rale, le saut de surfaces intervient dans un de´lai infe´rieur a`
2 picosecondes. De plus, ce saut de surfaces peut conduire a` deux histoires comple`tement diffe´rentes
pour une meˆme valeur de PA. En effet, les histoires 1 (non dissociative) et 3 (dissociatives) ont, toutes
deux, une probabilite´ PA de l’ordre de 70%, alors qu’elles vont sauter sur la PES du fondamental
qui sera dissociative ou non. Pour l’histoire 3, l’e´nergie cine´tique du syste`me au moment du saut, est
plus grande que l’e´nergie de liaison du syste`me, conduisant donc a` la dissociation de Na+2 . Ainsi, la
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simple analyse sur les probabilite´s est insuffisante pour conclure quoi que ce soit. Nous verrons que la
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A   99%
X   25%
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Fig. 5.19 – Evolution temporelle de la probabilite´ de peupler l’e´tat A dissociatif pour 5 trajectoires
diffe´rentes. Les notations a` la droite de la courbe correspondent aux probabilite´s finales de la PES
suivie par chacune de ces trajectoires.
Cette de´sexcitation e´lectronique a une influence profonde sur l’e´volution temporelle de la distance
interatomique de Na+2 , dont une repre´sentation est donne´e sur la figure 5.18. Pour les trajectoires
non dissociatives (1, 11 et 18), la distance de Na+2 oscille autour d’une distance comparable a` celle
de Na+2 libre dans son e´tat fondamental (de l’ordre de 6.75 ua). La diffe´rence entre ces histoires vient
du fait que l’agre´gat d’argon est atomise´ plus ou moins rapidement selon les conditions initiales. En
effet, pour les histoires 1 et 11, le mouvement de vibration du Na+2 peut atteindre d’importantes
amplitudes, au-dela` de 25 ua pour l’histoire 11, sans qu’il y ait fragmentation de ce dernier. Ceci est
possible graˆce a` la pre´sence d’argon autour de l’un des noyaux de Na+2 . Dans ces cas pre´cis, ce sont
ces argon encore agre´ge´s a` Na+2 au moment du saut, qui vont lui permettre de se refroidir au fur et
a` mesure de la dynamique. De manie`re ge´ne´rale, lorsque la dissociation est empeˆche´e, on observe une
importante atomisation de l’agre´gat d’argon. Dans certains cas (histoire 18), l’atomisation n’est que
partielle. Dans ce cas, la pe´riode et l’amplitude de vibration de Na+2 diminuent, a` cause du couplage
entre son mouvement de vibration et celui des argon encore pre´sents dans le syste`me.
Dissociation empeˆche´e dans 70% des cas :
Apre`s analyse des 100 trajectoires de Na+2 Ar18, nous concluons que dans 70% des cas, la dissociation
est empeˆche´e graˆce a` une de´sexcitation non radiative vers l’e´tat fondamental. Ainsi, nous trouvons
que ce syste`me pre´sente une taille critique au-dela` de laquelle il est plus difficile de dissocier Na+2 .
J’ai repre´sente´ sur la figure 5.20 l’e´volution temporelle des taux d’occupation des e´tats X et A. Ces
taux ont e´te´ obtenus en faisant la moyenne sur 100 trajectoires non adiabatiques. Sur cette figure,
on constate qu’au bout de 400 femtosecondes, l’e´tat A commence a` se de´peupler au profit de l’e´tat
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X. Apre`s 5 picosecondes, ces probabilite´s sont constantes et valent respectivement 50% pour l’e´tat
de de´part A et 41% pour l’e´tat X. En effectuant la somme de ces deux probabilite´s moyenne´es, j’ai
constate´ qu’il en manquait 9% qui vont eˆtre distribue´s sur d’autres e´tats plus excite´s que l’e´tat A. Il
est important de noter que le taux d’occupation moyen ne refle`te pas la re´partition de la population
mesure´e. En effet, il est tout a` fait possible que la probabilite´ de saut soit grande alors que la variation
de saut est faible. Cette situation provient du fait que la probabilite´ de saut de´pend de la vitesse de



















Fig. 5.20 – Evolution temporelle des taux d’occupation ρXX (en bleu) et ρAA (en rouge) des e´tats X
et A moyenne´es sur 100 trajectoires, la probabilite´ cumule´e de ces 2 e´tats (en noir)d et la probabilite´
de de´sexcitation non radiative (en vert) pour le syste`me Na+2 Ar18.
Sur cette figure, j’ai e´galement trace´ la probabilite´ de peupler l’e´tat X en e´vitant la dissociation de
Na+2 , c’est a` dire la probabilite´ de de´sexcitation non radiative (courbe verte). Cette grandeur me per-
met d’avoir une estimation du temps de vie de l’e´tat dissociatif A, pour le syste`me Na+2 Ar18. Durant
les 500 premie`res femtosecondes, il ne se passe rien, car le syste`me continue d’e´voluer sur la PES A. Ce
de´lai correspond au temps ne´cessaire pour obtenir une e´longation suffisamment importante de Na+2 ,
permettant de rapprocher les PES X et A. Entre 500 femtosecondes et 2 picosecondes, la majorite´ des
trajectoires vont sauter vers la PES X qui sera non dissociative. Une fois ce saut effectue´, chacune de
ces 70 trajectoires va conduire a` une atomisation plus ou moins grande de l’agre´gat d’argon. En effec-
tuant la de´rive´e temporelle de cette probabilite´ de sauter sans dissocier, j’ai obtenu que pour 18 argon,
la dure´e de vie non radiative de cet e´tat dissociatif A est approximativement de 965 femtosecondes.
Ainsi graˆce a` cette e´tude, nous sommes capables de de´terminer le temps mis par le syste`me Na+2 Ar18
pour se de´sexciter non radiativement vers son e´tat fondamental X. La majeure partie de l’e´nergie
de´pose´e dans le syste`me est transfe´re´e a` l’agre´gat d’argon qui va essentiellement eˆtre atomise´. Une
faible partie de cette e´nergie se retrouve sous forme d’excitation vibrationnelle de la mole´cule.
104
Changement de processus pour Na+2 Ar42,78
Nous allons maintenant regarder ce qui se passe lorsque l’on augmente un peu plus la taille de
l’agre´gat. J’ai choisi d’e´tudier les syste`mes Na+2 Ar42 et Na
+
2 Ar78, car P=18 est le premier syste`me
qui va empeˆcher la dissociation du Na+2 . La distance d’e´quilibre de 6.56 ua pour ces syste`mes relaxe´s
indique un important effet de cage. Nous verrons que ce dernier est dominant dans le processus de
non dissociation de Na+2 .
Effet de cage suffisant
Pour ces deux syste`mes, la prise en compte des couplages non adiabatiques n’a rien donne´ de probant.
En effet, contrairement au syste`me Na+2 Ar18, les trajectoires adiabatiques et non adiabatiques ont
conduit au meˆme type de re´sultats au bout d’une dizaine de picosecondes. Je vais donc uniquement
discuter des trajectoires adiabatiques pour ces deux syste`mes. Les configurations de de´part (T=15K)
ont e´te´ obtenues de la meˆme fac¸on que celles de Na+2 Ar18. Pour ces deux syste`mes, la pression exerce´e
par l’agre´gat d’argon est suffisamment grande pour maintenir le Na+2 a` une distance intermole´culaire
avoisinant les 20 ua. Ainsi les trajectoires vont continuer d’e´voluer sur la PES A qui, cette fois-ci, n’est
plus dissociative pour les temps auxquels je me suis inte´resse´e (infe´rieurs a` 10 picosecondes). L’agre´gat
d’argon va ainsi exercer un effet de cage e´lastique lui permettant de s’adapter aux mouvements de
vibration de la mole´cule excite´e.
Echauffement de l’agre´gat
Contrairement aux syste`mes de plus petites tailles (P≤18), la ge´ome´trie D4h du syste`me permet
d’avantage au Na+2 de transfe´rer toute son e´nergie cine´tique, dont la valeur maximale est de 500
meV. En effet, en moins de 200 femtosecondes, Na+2 excite´ va perdre une bonne partie de son e´nergie
cine´tique (Ekin <200 meV), comparativement a` celle de l’agre´gat d’argon. De`s sa premie`re collision
avec les atomes avoisinants, Na+2 leur transfe`re toute son e´nergie cine´tique, ainsi l’e´nergie cine´tique
maximum de l’agre´gat est de 1eV, soit plus du tiers de l’e´nergie d’excitation. Cette e´nergie cine´tique
gagne´e par l’agre´gat sera conserve´e au cours du temps pour le Na+2 Ar42 (E
moy
kin ≈900 meV). Tandis
que pour Na+2 Ar78, elle diminuera en 500 femtosecondes, autour de 400 meV. Cette diffe´rence indique
que pour Na+2 Ar42, la ge´ome´trie de l’agre´gat va eˆtre fortement perturbe´e, compare´e a` celle de Na
+
2 Ar78.
Evaporation de quelques argon
En effet ce re´chauffement de l’agre´gat va entraˆıner l’e´vaporation d’un certain nombre d’atomes d’ar-
gon, comme l’indique la figure 5.21. Etant donne´ que je n’ai effectue´ que deux trajectoires (adiabatique
et non adiabatique), pour chacun de ces syste`mes, je ne peux vraiment pas conclure sur le nombre
d’argon e´mis. Si ce n’est qu’au bout de 10 picosecondes, on observe une importante brisure de la
syme´trie de la matrice pour Na+2 Ar42, due a` une e´vaporation en deux e´tapes. La premie`re intervient
en moins de 500 femtosecondes, correspondant a` l’e´vaporation des deux atomes directement aligne´s
avec Na+2 , suivie d’une seconde au dela` de 5 picosecondes. Tandis que pour Na
+
2 Ar78, on observe
une seule e´vaporation, le´ge`rement retarde´e (au dela` de la picoseconde), due a` un effet de cage plus
important. Pour ce syste`me, j’ai obtenu une e´vaporation de 6 atomes, se trouvant dans un plan per-
pendiculaire au Na+2 .
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Pour conclure cette e´tude sur le re´gime e´vaporatif, je peux dire que l’e´nergie fournie par l’excita-
tion e´lectronique T1 (supe´rieure a` 2.80 eV) va principalement contribuer au re´chauffement de l’agre´gat
d’argon. Ceci va permettre a` Na+2 d’e´voluer sur une PES non dissociative, soit en se de´sexcitant dans
son e´tat fondamental comme le fait Na+2 Ar18, soit en e´vaporant quelques atomes. En effet, a` partir
d’agre´gats de syme´trie D4h, j’observe un effet de cage e´lastique, s’adaptant plus ou moins bien aux
diffe´rentes collisions de Na+2 . Bien que mou, cet effet de cage va empeˆcher la dissociation de Na
+
2
au-dela` de 8 picosecondes. Cependant, nous pensons qu’a` long terme, le confinement va entraˆıner la
recombinaison non radiative, due au couplage non adiabatique de plus en plus important.
t=500 fs t=1.5 ps t=4 ps t=8 ps
Na2+Ar42 ö Na2+Ar39 + 3Ar 
Na2+Ar78 ö Na2+Ar72 + 6Ar 
t=500 fs t=1.5 ps t=4 ps
Fig. 5.21 – Produits des syste`mes e´vaporatifs Na+2 Ar42 et Na
+
2 Ar78.
Nous allons voir avec les syste`mes de plus grande taille que le couplage non adiabatique peut
changer drastiquement la suite de la dynamique, notamment par une de´sexcitation non radiative vers
l’e´tat fondamental.
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5.3.4 Re´gime absorbant : 134 ≤P≤ 958
Lorsque le nombre P d’argon est supe´rieur a` 134, le syste`me est suffisamment grand pour absorber
l’exce`s d’e´nergie sans e´mettre le moindre atome. La dissociation de Na+2 est e´galement empeˆche´e dans
ces syste`mes de grande taille, pour lesquels la dynamique est une succession de 3 processus distincts
(voir figure 5.22). Pendant les 5 premie`res picosecondes, nous observons un important couplage entre
les mouvements de vibration de Na+2 et de la cavite´ (18 plus proches voisins). En effet, la cavite´
va comple`tement s’adapter aux vibrations de Na+2 , en effectuant un mouvement de respiration duˆ
aux nombreux transferts d’e´nergies cine´tiques entre les deux sous-syste`mes. Puis, durant les 5 picose-
condes suivantes, nous observons une relaxation du syste`me vers une configuration d’e´quilibre possible
de l’e´tat A2Σ+u , dont le roˆle est de´terminant pour la suite de la dynamique. Enfin, si l’on prend en
compte le couplage non adiabatique, on observe une recombinaison non radiative vers l’e´tat fonda-
mental X2Σ+g , une fois cette nouvelle configuration atteinte. La dure´e de vie de cet e´tat excite´ est de
l’ordre de 5 picosecondes pour Na+2 Ar530 et Na
+
2 Ar958. Ces calculs e´tant assez longs (plus de 15 j), il
ne nous a pas e´te´ possible, dans le cadre de ce travail, de re´aliser un e´chantillonnage statistiquement
repre´sentatif. Il convient de pre´ciser que le comportement du plus petit de ces syste`mes, Na+2 Ar134,
est diffe´rent dans sa fac¸on d’empeˆcher la dissociation de Na+2 . Pour l’analyse de ce re´gime absorbant,
j’ai repris celle faite sur le re´gime dissociatif, a` savoir une analyse en temps et en fonction du nombre
P d’argons.
1 2 3
5 ps 10 ps 20 ps







Rôle du couplage 
non adiabatique : 
désexcitation non radiative
Fig. 5.22 – Evolution temporelle de la dynamique re´actionnelle des gros syste`mes Na+2 ArP avec P ≤
248.
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Premie`res collisions avec la matrice
– Multiples transferts d’e´nergie cine´tique :
Au sein de Na+2 , l’e´nergie de´pose´e de 2.80 eV de´pend peu de la taille de ces gros syste`mes
(voir le tableau 5.1). Comme pre´ce´demment, cet exce`s d’e´nergie est rapidement converti en
e´nergie cine´tique. Tout comme les syste`mes Na+2 Ar42,78 de meˆme syme´trie, cette e´nergie cine´tique
n’exce`dera jamais les 500 a` 600 meV car la mole´cule est entoure´e de suffisamment d’atomes
pour se refroidir. On observe un transfert d’e´nergie cine´tique aux atomes d’argon aligne´s avec
l’axe mole´culaire de Na+2 , qui se propage de proche en proche. Apre`s une picoseconde, les 2
argon les plus proches de Na+2 sur l’axe mole´culaire vont vibrer en phase avec ce dernier. Le
reste de la matrice va se relaxer vibrationnellement au bout de 5 picosecondes avec une e´nergie
cine´tique moyenne de 500 meV. Cette relaxation e´nerge´tique s’effectue par conversion en e´nergie
potentielle sans qu’il y ait e´vaporation du moindre atome d’argon. Il n’est cependant pas exclu
qu’une e´vaporation survienne a` des temps ulte´rieurs.
– Couplage Na+2 Ar2 et effet de cage :
De`s les premie`res femtosecondes de la dynamique, on observe dans la range´e dense d’insertion du
Na+2 une vibration de la mole´cule fortement couple´e a` celle de ses deux plus proches voisins. La
figure 5.23 repre´sente le mouvement de ce sous-syste`me line´aire Na+2 Ar2 au sein d’une matrice
de 530 atomes d’argon. Ce mouvement tre`s particulier peut eˆtre assimile´ a` celui de trois ressorts
couple´s vibrant avec deux pe´riodes T1 et T2 distinctes. Nous observons ce mouvement de`s lors
que la matrice posse`de au minimum 4 atomes dans la range´e de substitution du Na+2 . De plus, la
taille de la matrice n’a aucune influence sur la pe´riode T2, estime´e autour de 300 femtosecondes
(P≥248).
T2 : couplage Na2+Ar2
T1 : pression de la matrice
Fig. 5.23 – Illustration du mouvement vibrationnel du Na+2 Ar2, pour le syste`me Na
+
2 Ar530. Ce mou-
vement a` deux pe´riodes dure 5 picosecondes.
En d’autres termes, cette pe´riode T2 refle`te le mouvement de vibration de Na+2 pie´ge´. A l’inverse,
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T1 re´sulte de l’effet de contrainte exerce´e par la matrice sur ce sous-syste`me Na+2 Ar2 et dont
l’intensite´ de´pend du nombre d’atomes P, comme l’indique le tableau 5.2. Ainsi les grosses
matrices (P ≥ 530) plus rigides exercent sur Na+2 un effet de cage important. En effet, je rele`ve
pour ces syste`mes des distances intermole´culaires pour Na+2 infe´rieures a` 16 ua, soient 2 ua de
moins que pour le Na+2 Ar248 et 9 ua de moins que le Na
+
2 Ar134. Par ailleurs, plus la matrice est
rigide, plus le mouvement du Na+2 associe´ a` T1 est rapide (voir le tableau 5.2).








Na (ua) T1(ps) T2(fs)
134 18.57 9.27 - - 25 6.19 1238
248 24.10 9.31 19.61 - 18.2 4.86 304
428 28.75 9.33 19.57 - 16 4.24 303
530 30.41 9.33 19.56 29.59 15.5 3.00 300
958 37.54 9.35 19.58 29.49 15 2.40 300
Tab. 5.2 – Tableau regroupant diffe´rentes grandeurs lie´es a` la matrice, son rayon maximum Rmax, la
distance au centre Rizmax des diffe´rents atomes aligne´s avec le Na
+
2 , la valeur des pe´riodes T1 et T2
du mouvement du sous-syste`me Na+2 Ar2 et d
max
Na , l’e´longation maximale du Na
+
2 .
Le syste`me Na+2 Ar134 ne posse`de que 2 atomes aligne´s avec Na
+
2 . Il a de ce fait un comporte-
ment comple`tement diffe´rent des autres dans sa fac¸on d’empeˆcher la dissociation de Na+2 . Le
mouvement de vibration du sous-syste`me Na+2 Ar2 est moins contraint que pour les syste`mes
de plus grande taille pour lesquels la pression est plus forte. Ainsi pour ce syste`me particu-
lier, le mouvement de Na+2 atteint d’importantes amplitudes (supe´rieures a` 24 ua) sans qu’il
y ait fragmentation de ce dernier. P=134 est le premier syste`me pour lequel on observe pas
d’e´mission d’argon pour un temps de simulation infe´rieur a` 10 ps. Il se situe ainsi a` la limite du
re´gime d’e´mission rapide et d’un re´gime plus thermique, ou` l’e´nergie en exce`s ne conduit pas
imme´diatement a` l’e´mission d’atome d’argon. Ces grands syste`mes sont de bons candidats pour
une e´tude statistique thermodynamique.
– Respiration de la cavite´
En analysant plus finement le mouvement des 18 premiers voisins (ou cavite´) du Na+2 , je constate
qu’ils vont s’adapter instantane´ment aux vibrations de ce dernier lorsque la matrice est suffisam-
ment grande (P≥248). En effet le mouvement de respiration de cette cavite´, associe´ a` la pe´riode
T1, est corre´le´ a` celui de Na+2 durant les 5 premie`res picosecondes de la dynamique. Ce mouve-
ment de respiration re´sulte de 2 mouvements de vibration de´phase´s, dont une repre´sentation est
donne´e dans la figure 5.24 pour Na+2 Ar530. En effet, les 8 atomes centraux de la cavite´ (courbe
bleue), tout comme les 2 argon aligne´s (courbe rouge), ont un mouvement de vibration en phase
avec celui de Na+2 (courbe noire). Ces atomes d’argon vont donc s’adapter instantane´ment au
mouvement de dilatation (cas b) et de contraction (cas c) du sous-syste`me Na+2 Ar2. Alors que
les 2 couronnes planaires (courbe verte), entourant chaque noyau de Na+2 , vont au contraire eˆtre
en opposition de phase. Ainsi le rayon moyen de ces couronnes est alternativement re´duit (cas
b) ou agrandi (cas c) en fonction de l’e´longation de Na+2 .
Pour conclure l’analyse de ce premier me´canisme, on peut dire qu’en excitant e´lectroniquement
Na+2 , on a provoque´ un mouvement de respiration de toute la cavite´ coordonne´ avec celui de Na
+
2 .
Ce mouvement de respiration lie´ a` la pression de la matrice va durer pendant les 5 a` 7 premie`res
picosecondes, selon la taille de cette dernie`re. Apre`s cette premie`re phase, on observe un changement














Temps (ps)vue de dessus :
vue de côté :
a dcb
T1
Fig. 5.24 – Mouvement respiratoire de la cavite´ : en noir sur la figure et en jaune pour les structures
le Na+2 , en rouge les 2 argons aligne´s avec l’axe mole´culaire, en vert les 2 couronnes constitue´es de 4
argons et en bleu, la grande couronne me´diane contenant 8 argons.
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Changement de site
– De´placement de la range´e d’insertion de Na+2 :
Les 5 a` 7 picosecondes de la dynamique vont permettre aux syste`mes Na+2 ArP (P≥248) de se
relaxer vibrationnellement vers un nouveau site de pie´geage pour Na+2 . Cette nouvelle ge´ome´trie
correspond a` la translation d’une partie de la range´e de la matrice, dans laquelle est pie´ge´ Na+2 .
Ce me´canisme est reproduit dans la figure 5.25, pour le syste`me Na+2 Ar530. D’apre`s cette figure,
on observe un allongement de 10 ua de la range´e d’insertion du Na+2 . L’un des noyaux du Na
+
2 ,
va en moins de 500 femtosecondes, remplacer l’atome d’argon le plus proche, qui, a` son tour,
va remplacer son voisin et ainsi de suite sur toute la demie-range´e. Cette brisure de syme´trie se
caracte´rise par l’apparition d’une onde de choc, se propageant le long de la range´e d’insertion
du Na+2 , de la mole´cule vers l’exte´rieur. La vitesse de propagation de cette onde de choc, pour le
Na+2 Ar530, est estime´e aux environs de 3000 m.s
−1. Cette vitesse est comparable a` celle du son
dans des syste`mes solides [103].




translation de la rangée
avant après
Fig. 5.25 – Illustration du mouvement qualifie´ de tiroir, pour le syste`me Na+2 Ar958.
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– Nouveau site de pie´geage :
D’apre`s les re´sultats des simulations adiabatiques (sans le TSH), au bout de 8 picosecondes,
Na+2 Ar530 va osciller autour d’une nouvelle ge´ome´trie d’e´quilibre. Cette migration de toute une
partie de la range´e d’insertion intervient en moins de 10 picosecondes. Le temps ne´cessaire au
changement de site de´pend de la pression de la matrice. Au bout de 20 picosecondes de dyna-
mique, cette ge´ome´trie s’apparente a` la ge´ome´trie d’e´quilibre, obtenue par notre me´thode de
relaxation du syste`me dans son e´tat excite´ A2Σ+u . La figure 5.26 repre´sente ces deux ge´ome´tries
pour le syste`me Na+2 Ar530, dont les distances mole´culaires de Na
+
2 sont comparables et de l’ordre
de 14 ua. Pour les syste`mes Na+2 ArP (P≥248), nous allons voir en comparant les trajectoires
adiabatiques et non adiabatiques des syste`mes Na+2 Ar530 et Na
+
2 Ar958 que ce mouvement de
migration de Na+2 sera avorte´ au bout de quelques picosecondes.
dequ= 13.53 uad = 14.21 ua
Structure relaxée :Structure obtenue au bout de 20 ps :
Fig. 5.26 – Convergence entre les structures obtenues, au bout de 20 ps pour le syste`me Na+2 Ar958 et
pour une configuration d’e´quilibre de l’e´tat 2Σ+u , de ce meˆme syste`me.
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Roˆle du couplage non adiabatique
J’ai choisi de renouveller cette dynamique pour les syste`mes Na+2 Ar530 et Na
+
2 Ar958, en introdui-
sant le couplage non adiabatique. J’ai ainsi pu comparer l’effet de ce couplage sur le mouvement de
relaxation vers un nouveau site de pie´geage. J’ai procure´ a` chacun de ces syste`mes, une certaine quan-
tite´ d’e´nergie cine´tique, comme je l’ai fait pour Na+2 Ar18. J’ai, ainsi, fourni une tempe´rature initiale
de 15 K pour Na+2 Ar530 et de 15 K et 30 K pour Na
+
2 Ar958. Excepte´e la trajectoire de Na
+
2 Ar958 a`
15 K, les deux autres ont toutes deux avorte´ ce mouvement de translation de Na+2 et de sa range´e de
substitution, en moins de 10 picosecondes. La premie`re phase de la dynamique (5 premie`res picose-
condes) correspond a` une amorce d’onde de choc, comme c’est le cas pour Na+2 Ar958 dans la figure
5.27. Ainsi ce de´but de migration de Na+2 va permettre un rapprochement des PES X et A, favorisant
ainsi le couplage non adiabatique.
Dynamique sur la PES A2Σu+ :
amorce du changement de site
4.5 ps
PA = 93%
Dynamique sur la PES X2Σg+
retour à la position d’équilibre
PX = 7%
Fig. 5.27 – Illustration de la de´sexcitation vibrationnelle du syste`me Na+2 Ar958, par la projection selon
l’axe z du mouvement atomique. La zone teinte´e de jaune correspond a` une dynamique sur la PES A
du Na+2 et la zone teinte´e de bleu, a` une dynamique sur l’e´tat X.
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Ainsi le syste`me va changer de PES en effectuant un saut de surface vers l’e´tat fondamental X
de Na+2 . Pour Na
+
2 Ar530, ce saut intervient plutoˆt que pour Na
+
2 Ar958 a` 30 K (2.5 ps et 4.5 ps).
Cette le´ge`re diffe´rence entre ces 2 dynamiques peut e´ventuellement s’expliquer par une diffe´rence du
nombre de couches que contient chaque syste`me. Cependant le manque de statistique m’empeˆche de
conclure ve´ritablement sur la diffe´rence entre ces deux trajectoires. Ce que l’on peut dire est que
cette relaxation vers l’e´tat fondamental va intervenir une fois que le mouvement de translation est
avorte´. Pour s’en rendre compte, j’ai trace´ l’e´volution temporelle de la projection selon l’axe z du
mouvement atomique pour le syste`me Na+2 Ar958. On voit clairement que le de´but de la dynamique
(≈ 5 premie`res picosecondes) est consacre´ au changement de site de Na+2 . Il intervient deux fois plus
vite par comparaison avec la dynamique adiabatique, car initialement ce syste`me a rec¸u une e´nergie
cine´tique correspondant a` une tempe´rature de 30 K, favorisant ainsi l’agitation thermique. Puis, le
syste`me va progressivement se de´sexciter vibrationnellement en quelques picosecondes, pour retrouver
sa configuration initiale (avant l’excitation). La figure 5.28 retrace le processus de de´sexcitation non
radiative, que j’ai pu observer pour ces deux gros syste`mes. On remarque que la ge´ome´trie d’e´quilibre



















retour à la géométrie d’équilibre
Fig. 5.28 – Processus de de´sexcitation non radiative de Na+2 Ar958 en trois e´tapes. Les PES X (en
rouge) et A (en bleu) de Na+2 Ar958 ont e´te´ calcule´es a` partir de la ge´ome´trie d’e´quilibre de l’e´tat A,
en faisant varier uniquement la distance intermole´culaire de Na+2 .
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5.4 Conclusion
Ce syste`me mode`le a 1-e´lectron m’a permis de mettre en e´vidence l’influence de la taille de la
matrice sur les proprie´te´s statiques du Na+2 ArP. Pour les petits syste`mes (P≤18), il existe e´norme´ment
d’isome`res proches en e´nergie pour lesquels la distance d’e´quilibre du Na+2 est plus longue que celle du
dime`re libre. Pour P≤5, tous les argon vont s’agre´ger du meˆme coˆte´ du Na+2 (syme´trie Cn). A partir de
Na+2 Ar6, il se produit un changement de syme´trie (Cn −→Dn) tendant a` syme´triser le syste`me. Pour des
syste`mes plus gros (P≥42), le site de pie´geage de Na+2 est un site purement substitutionnel de syme´trie
D4h. Pour ces syste`mes, la distance mole´culaire d’e´quilibre de Na+2 va eˆtre re´duite comparativement
au cas libre, a` cause du faible volume du site d’insertion. Ainsi, la matrice va fortement perturber les
proprie´te´s spectrales de Na+2 . A ce sujet, nous avons identifier pour Na
+
2 ArP trois effets qui vont plus
ou moins se compenser selon la taille de la matrice. Pour les petits syste`mes (P≤18), la ge´ome´trie
fait que l’e´nergie T1 de la premie`re transition verticale (dipoˆle paralle`le au Na+2 ) va eˆtre de´cale´e vers
le bleu, alors que celle de T2 (dipoˆle perpendiculaire au Na+2 ) vers le rouge. Pour ces syste`mes c’est
plutoˆt la ge´ome´trie qui gouverne les proprie´te´s spectrales. Pour le cas, particulier de Na+2 Ar8, les
e´nergies de transition (T1 et T2) sont quasiment confondues. En augmentant la taille de l’agre´gat
d’argon (P≥18), je n’observe que des de´calages vers le bleu pour ces deux premie`res transitions. Ces
effets dus a` la pre´sence de la matrice, re´sultent principalement de l’effet de confinement [20]. A partir
d’une taille critique (P=134), les effets de la matrice a` courte porte´e (confinement) et a` longue porte´e
(polarisation) vont se compenser. Pour le plus gros des syste`mes e´tudie´s (Na+2 Ar958), ces de´calages
∆T1 et ∆T2 valent respectivement 450 meV et 73 meV, alors que pour Na+2 Ar134, on a ∆T1=467
meV et ∆T2=90 meV. Ceci traduit le fait que les effets de polarisation de la matrice induisant un
de´calage vers le rouge augmentent avec la taille de la matrice.
L’e´tude dynamique de la transition (X−→A) m’a permis de distinguer 3 types de taille correspondant
chacun a` un sce´nario pre´cis. Pour les petits syste`mes a` moins de 18 atomes (zone rouge de la figure
5.29), la cohe´sion du pie`ge est inefficace face a` l’importante quantite´ d’e´nergie cine´tique de Na+2 . Ainsi,
pour ces petites tailles, on observe une dissociation plus ou moins retarde´e, suivie d’une importante
atomisation de l’agre´gat.
Pour les syste`mes interme´diaires, l’e´tude de 100 trajectoires non adiabatiques pour Na+2 Ar18
conduit a` une de´sexcitation non radiative de Na+2 en moins d’une picoseconde. Avec ces syste`mes
simples, on peut se rendre compte de l’importance des couplages non adiabatiques sur la dyna-
mique dissociative de Na+2 ArP. Cette dissociation empeˆche´e oblige les syste`mes interme´diaires a` se
de´barrasser d’un certain nombre d’atomes d’argon (zone orange). Pour les gros syste`mes la dissociation
est syste´matiquement e´vite´e, soit par une relaxation vibrationnelle autour d’une ge´ome´trie d’e´quilibre
de l’e´tat A de Na+2 ArP (correspondant au changement de site du Na
+
2 ), soit par une de´sexcitation non
radiative, due a` une amorce de changement site, permettant le rapprochement des PES. Pour ces gros














































































































































































































































































Na2ArP : influence du site de pie´geage
6.1 Introduction
Nous nous sommes inte´resse´s aux syste`mes a` 2-e´lectrons actifs tels que Na2 et Na+3 . Les re´sultats
pre´liminaires sur le trime`re ont de´montre´ la viabilite´ de notre me´thode de calcul. J’ai de´cide´ de ne pas
en discuter dans ce manuscrit car le manque de temps ne m’a pas permis de finaliser cette e´tude. Ainsi,
j’ai choisi de pre´senter uniquement les re´sultats de Na2ArP. Pour ce syste`me, une e´tude approfondie
des proprie´te´s spectrales et ge´ome´triques en fonction de la taille de la matrice a de´ja` e´te´ re´alise´e en
TDDFT [20, 21]. Ces travaux vont ainsi constituer une source de comparaison. D’apre`s cette e´tude,
le site de pie´geage de Na2 le plus vraisemblable est un site doublement substitutionnel dans lequel la
mole´cule est inse´re´e dans une range´e dense d’une matrice CFC d’argon. Le syste`me relaxe´ pre´sente
dans ce cas une syme´trie D2h. Les spectres d’absorption de Na2 immerge´ [57] pre´sentent 2 bandes
intenses correspondant aux transitions verticales respectivement (X−→A) et (X−→B) ou` X est l’e´tat
fondamental 1Σ+g de Na2 et A et B les e´tats excite´s
1Σ+u et
1Πg. D’apre`s le calcul en TDDFT, la matrice
modifie extreˆmement peu l’e´nergie d’absorption relative a` la premie`re transition verticale (X→A) de
Na2. En revanche, sa pre´sence va de´caler vers le bleu celle de la seconde transition (X→B). Ainsi d’un
point de vue statique, il semble que la matrice ne modifie que peu les proprie´te´s de Na2.
Notre me´thode de calcul d’interaction de configurations permet d’e´tudier non seulement les pro-
prie´te´s d’absorption, comme la TDDFT, mais aussi les proprie´te´s d’e´mission. En effet, notre me´thode
de calcul nous permet d’obtenir, en utilisant la me´thode de relaxation de´crite au chapitre 4, un mi-
nimum d’e´nergie pour les e´tats excite´s. Ainsi, en effectuant une transition verticale de ce minimum
vers l’e´tat fondamental de Na2, nous pouvons estimer une valeur de l’e´nergie d’e´mission de Na2 libre
ou immerge´ dans la matrice. A ce propos, de re´centes mesures expe´rimentales sur la luminescence de
Na et Na2 en argon ont fait l’objet d’une the`se dans le groupe de J.Mc Caffrey [57]. La section 6.3
est consacre´e a` l’exploitation de nos calculs sur les syste`mes Na2 libre et Na2ArP=132,1094. Nous avons
entrepris cette de´marche dans le but de nous assurer de la bonne qualite´ de nos re´sultats, ce qui est
une condition ne´cessaire a` toute e´tude dynamique.
Cependant, ce dime`re tout comme les autres agre´gats neutres de sodium s’inse`re plus facilement
a` la surface de la matrice. J’ai donc e´tudie´ l’influence du site de pie´geage de Na2 en l’immergeant
dans la matrice ou en le de´posant a` sa surface. Les ge´ome´tries d’e´quilibre de ces 2 configurations sont
pre´sente´es a` la section 6.2 de ce chapitre.
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D’un point de vue dynamique, je me suis inte´resse´e a` deux types de transitions : l’excitation
(X−→A) de Na2 et l’ionisation de Na2. Nous allons voir que la dynamique de Na2 excite´ ou ionise´
est controˆle´e par la forme des PES de la mole´cule et par son interaction avec la matrice. La figure
6.1 repre´sente les courbes d’e´nergies potentielles correspondant aux e´tats X,A et B de Na2 et X’,A’
de Na+2 . Dans le cas libre, la mole´cule Na2 pre´sente des PES excite´es paralle`les a` celle de l’e´tat de
l’e´tat fondamental de Na2. Ainsi, comme nous le verrons a` la section 6.4, la dynamique de Na2 im-






























Fig. 6.1 – Repre´sentation des PES de Na2 libre pour les e´tats X,A et B et celles de Na+2 , pour les
e´tats X et A. Les fle`ches indiquent les trois transitions verticales que nous avons e´tudie´es.
Pour l’ionisation, j’ai e´tudie´ les transitions verticales (X→X’) et (X→A’) ou` X’ est l’e´tat fonda-
mental du Na+2 et A’ l’e´tat excite´. Ces transitions son symbolise´es par des fle`ches sur la figure 6.1. Du
point de vue de l’interaction avec la matrice, celle de Na2 est tre`s diffe´rente de celle de Na+2 , puisque
ce dernier va polariser d’avantage la matrice. Si nous nous inte´ressons a` des syste`mes d’argon finis,
le dime`re est susceptible de se de´poser a` la surface de la matrice. J’ai donc e´tudie´ les dynamiques
(X−→X’) et (X−→A’) pour Na2 de´pose´ en surface ou inserre´ en matrice. Les re´sultats de ces dyna-
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miques sont pre´sente´s dans la section 6.5 pour la configuration en matrice et en section 6.6 pour la
configuration en surface. Ces re´sultats ont e´te´ obtenus a` partir d’une seule trajectoire ge´ne´rique qui
nous permet tout de meˆme d’illustrer qualitativement l’influence du site de pie´geage.
6.2 Ge´ome´tries d’e´quilibre
Avant d’entreprendre toute e´tude dynamique du Na2ArP, il m’a fallu de´terminer les ge´ome´tries
d’e´quilibre de Na2 immerge´ (configuration en matrice) et a` la surface de la matrice. J’ai utilise´ pour
cela la me´thode de relaxation de´crite au chapitre 4. Pour la configuration en matrice, je suis partie de
la ge´ome´trie d’e´quilibre obtenue en TDDFT [20], que j’ai relaxe´e pour 2 tailles de matrice : P=132 et
P=1094. Apre`s un recuit nume´rique, j’ai obtenu pour ce site de pie´geage doublement substitutionnel
la meˆme syme´trie D2h que le calcul en DFT. La ge´ome´trie d’e´quilibre de Na2Ar132 correspond a` une
distance d’e´quilibre de Na2 de 5.74 ua. Cette valeur est identique a` celle de la mole´cule libre et com-
parable a` celle trouve´e pour la matrice de plus grande taille (P=1094) qui vaut 5.76 ua. Ainsi, pour
cette configuration en matrice, le volume du site de pie´geage est suffisamment grand pour accueillir
Na2. L’e´nergie d’insertion calcule´e en utilisant la formulation pre´sente´e a` la section 5.2 du chapitre
5 (sans tenir compte du terme de polarisation duˆ a` la pre´sence d’une mole´cule charge´e) est positive
et vaut +137 meV pour le Na2Ar1094. Le fait que cette e´nergie soit positive indique que n’est pas la
configuration la plus stable pour ce syste`me.
Site à la surface : Site substitutionnel en matrice : 
Eins = -80 meV Eins = +137 meV
d= 5.73 ua d= 5.74 ua
Na2Ar134 Na2Ar132
C2v D2h
Fig. 6.2 – Repre´sentation des deux sites de pie´geage possibles de Na2 avec une matrice d’argon com-
prenant une centaine d’atomes.
Il m’a donc fallu de´terminer une ge´ome´trie d’e´quilibre de la configuration en surface. Apre`s plu-
sieurs tentatives, j’ai trouve´ pour le syste`me Na2Ar134, une ge´ome´trie d’e´quilibre de syme´trie C2v. Dans
cette configuration, la ge´ome´trie relaxe´e est en forme de bilboquet dont une repe´sentation est donne´e
dans la figure 6.2. Contrairement a` la configuration en matrice, la longueur d’e´quilibre du dime`re est
le´ge`rement raccourcie (dequ=5.73 ua). D’apre`s notre calcul, l’e´nergie d’insertion est ne´gative et de -80
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meV pour Na2Ar134, ce qui traduit le fait que ce site de pie´geage est thermodynamiquement plus
stable. Pour cette configuration en surface, je n’ai pas e´tudie´ de syste`me de plus grosse taille.
La de´termination des ge´ome´tries d’e´quilibre du Na2, immerge´ ou a` la surface, re´ve`le une faible
modification des proprie´te´s statiques de l’e´tat fondamental de Na2. En effet, j’ai trouve´ pour ces deux
configurations des distances d’e´quilibre pour le dime`re comparables a` celle obtenue pour le cas libre.
Cependant, notre the´orie d’IC sous-estime la distance d’e´quilibre du Na2 en utilisant une base 6s5p1d
(voir la section 4.3 du chapitre 4). Cela vient du fait que l’on travaille avec une base un peu petite,
ce qui a pour effet de raccourcir la longueur du dime`re. Par ailleurs notre pseudopotentiel souffre
e´galement de quelques petites imperfections.
6.3 Proprie´te´s d’absorption et d’e´mission de Na2ArP
De re´centes mesures de spectroscopie [57] portant sur l’atome et le dime`re de sodium pie´ge´s dans
des matrices d’argon a` basse tempe´rature m’a permis de confronter nos pre´dictions, a` celles de J.Mc
Caffrey. Pour cela, j’ai calcule´ les e´nergies d’absorption Tabs et d’e´mission Tem du Na2, pour les deux
configurations de Na2 (immerge´ ou en surface). Je me suis inte´resse´e uniquement aux deux premie`res

























Fig. 6.3 – Comparaison des proprie´te´s d’absorption (X−→A) et d’e´mission (A−→X) de Na2 libre ou
en matrice. Les lignes en continue correspondent au calcul et les lignes discontinues a` l’expe´rience
de Mc Caffrey [57]. Les fle`ches repre´sentent l’effet de la matrice, sur ces e´nergies d’absorption et
d’e´mission.
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La premie`re transition verticale (X→A) du Na2 libre correspond a` une e´nergie d’absorption de
15574 cm−1 d’apre`s notre calcul en IC avec une base 6s5p1d. Cette e´nergie est comparable a` la valeur
expe´rimentale de Kaminsky [80], 15652 cm−1, a` 100 cm−1 pre`s. Pour le site doublement substitu-
tionnel, je trouve des e´nergies d’absorption de 15512 cm−1 pour Na2Ar132 et de 15021 cm−1 pour
Na2Ar1094. Ces deux valeurs sont comparables aux mesures de J.Mc Caffrey et al qui situent cette
premie`re transition aux alentours de 15750 cm−1. Ainsi, pour ce site de pie´geage doublement sub-
stitutionnel, notre me´thode d’IC pre´dit un le´ger de´calage vers le rouge d’environ -500 cm−1, pour
le plus gros des syste`mes e´tudie´s (P=1094). Cet effet de la matrice a de´ja` e´te´ pre´dit pour diffe´rents
sites de pie´geage du Na2 (voir le tableau 6.1). Il a e´te´ observe´ que plus le volume d’insertion est
grand (en oˆtant 7 ou 9 argon), plus la matrice va de´caler vers le rouge l’e´nergie d’absorption. F.
Spiegelmann et B. Gervais ont trouve´ pour ces sites des de´calages bien plus importants compris entre
-600 et -1400 cm−1. Pour le site purement substitutionnel, le calcul en DFT de B. Gervais et al [20]
pre´dit un de´calage vers le rouge de -25 cm−1, pour une matrice ayant plus de 1000 atomes d’argon.
Pour ce site, ces auteurs trouvent une e´nergie d’absorption pour Na2 supe´rieure a` celle trouve´e pour
le site doublement substitutionnel et concluent que ce site ne peut correspondre a` celui de l’expe´rience.
D’un point de vue qualitatif, notre me´thode de calcul en IC, associe´e a` la base 6s5p1d/1s, pre´dit
pour ce site doublement substitutionnel un effet de la matrice en accord avec le spectre d’absorp-
tion de J.Mc Caffrey [57]. En effectuant la diffe´rence d’e´nergie ∆Tabs entre l’e´nergie d’absorption du
Na2 immerge´ [57] et du Na2 libre [80], je trouve un de´calage vers le bleu de +100 cm−1. D’apre`s
ces expe´riences, l’effet de la matrice est de de´caler vers le bleu l’e´nergie d’absorption de la transition
(X→A) de Na2. En faisant la meˆme ope´ration, je trouve pour Na2Ar132 un de´calage de -62cm−1. En
augmentant la taille de la matrice, je trouve un de´calage vers le rouge plus important, de l’ordre de
-500 cm−1. Ceci vient du fait qu’en augmentant la taille de la matrice, on augmente ses effets de po-
larisation. Nous avions de´ja` constate´ ce phe´nome`ne avec l’e´tude faite au chapitre 5 sur les proprie´te´s
spectrales de Na+2 ArP en fonction de P. Cette diffe´rence entre notre calcul et l’expe´rience provient
certainement de la parame´trisation de notre pseudopotentiel qui a e´te´ effectue´e avec une base trop
petite. Cependant les effets de la matrice sont infimes pour cette transition (X→A) de Na2 comparati-
vement a` Na+2 , que nous avons juge´ inte´ressant de comparer les proprie´te´s dynamiques de la mole´cule
libre et immerge´e. Le roˆle de la matrice sera certainement moindre e´tant donne´ que l’e´tat A n’est pas
dissociatif dans le cas de Na2 libre.
Energies d’e´mission
Pour estimer une valeur de l’e´nergie d’e´mission, j’ai relaxe´ les syste`mes Na2 et Na2Ar132 pour
l’e´tat A de Na2, impossible a` faire avec une the´orie de type TDDFT. Pour les ge´ome´tries d’e´quilibre
obtenues, la distance du Na2 est de 5.74 ua pour le cas libre et de 5.74 ua pour Na2 immerge´. D’apre`s
ce re´sultat, on peut dire que la matrice va peut modifier la PES de l’e´tat A de Na2. En effectuant la
transition verticale (A→X) a` partir de ce minimum d’e´nergie pour l’e´tat A de Na2, je peux de´finir
une e´nergie d’e´mission Tem (voir la fle`che rouge de la figure 6.4).
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Fig. 6.4 – Repre´sentation sche´matique du phe´nome`ne d’absorption et d’e´mission ou fluorescence. Les
courbes en pointille´ indiquent la pre´sence de la matrice.
Pour le cas libre, je trouve Tem=13403 cm−1, valeur relativement proche de la valeur expe´rimentale
[80, 104] de l’ordre de 13775 cm−1. Pour Na2Ar132, cette e´nergie est de´cale´e vers le rouge d’environ
-700 cm−1 compare´e a` celle du cas libre, et dans ce cas Tem=12717 cm−1. Cet effet de la matrice
est surestime´ par rapport au de´calage de -83 cm−1 obtenu en comparant les valeurs expe´rimentales
de Kaminsky pour le dime`re libre et de J.Mc Caffrey pour le dime`re immerge´. Cette diffe´rence entre
nos pre´dictions et l’expe´rience vient du fait que notre me´thode de calcul suppose que le syste`me va se
de´sexciter, lorsque son e´nergie potentielle est minimum. Cette vision statique des choses est repre´sente´e
sur la figure 6.4. Or il n’est pas e´vident que le syste`me se de´sexcite exactement pour cette ge´ome´trie
d’e´quilibre. Pour s’en assurer, il aurait fallu effectuer une centaine de trajectoires sur l’e´tat excite´ A
de Na2 et faire la moyenne statistique de cette e´nergie d’e´mission. Or ce travail ne´cessite beaucoup de
temps de calcul comme nous l’avons de´ja` mentionne´ au chapitre 4.
Nos calculs tout comme l’expe´rience pre´disent pour un meˆme syste`me une e´nergie d’e´mission syste´matiquement
plus basse que celle d’absorption. Ce de´calage vers le rouge de ces deux e´nergies provient principa-
lement du re´arrangement de Na2 (extension de liaison) entre les 2 ge´ome´tries d’e´quilibre. Pour le
syste`me Na2Ar132, ce de´calage est d’environ -2800 cm−1 alors que celui de´duit des mesures de J.Mc
Caffrey est de -2100 cm−1.
6.3.2 Transition X←→B
L’e´tat B1Πu de Na2 libre est de´ge´ne´re´ et la syme´trie D2h du site de pie´geage permet de lever
cette de´ge´ne´rescence en matrice. Ainsi nous obtenons 2 e´tats B et B’ pour Na2 immerge´ dont nous ne
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Fig. 6.5 – Comparaison des proprie´te´s d’absorption (X−→B) et d’e´mission (B−→X) de Na2 libre ou en
matrice. Les lignes en continue correspondent au calcul et les lignes discontinues a` l’expe´rience de Mc
Caffrey [57]. Les fle`ches repre´sentent l’effet de la matrice sur ces e´nergies d’absorption et d’e´mission.
Pour la seconde transition verticale (X−→B) de Na2, notre avons re´alise´ la meˆme approche que
pour la transition (X−→A). Pour le cas libre, notre calcul surestime de 900-1000 cm−1 l’e´nergie d’ab-
sorption mesure´e expe´rimentalement par Kusch [81]. Contrairement a` la premie`re transition verticale
de type (Σ→ Σ) notre base fournit de moins bons re´sultats concernant les transitions de type (Σ→ Π)
qu’un calcul de type DFT [20] (voir tableau 6.1). Notre base de GTO 6s5p1d/1s n’est pas assez e´tendue
pour traiter correctement les transitions de type (Σ→ Π). Ainsi toutes nos pre´dictions vont eˆtre en-
tache´es d’une erreur d’environ -1000 cm−1. Pour Na2Ar132, je trouve une e´nergie d’absorption Tabs de
22900 cm−1, qui sera re´duite de 400 cm−1 pour une plus grosse matrice (P=1094), duˆ aux effets de
polarisation. Malgre´ cette surestimation des e´nergies d’absorption, nous sommes capables de repro-
duire l’effet de la matrice sur cette seconde transition. Je retrouve la tendance de l’expe´rience, a` savoir
que la matrice va de´caler vers le bleu l’e´nergie d’absorption de Na2 libre d’environ 1000 cm−1 pour la
plus grosse matrice (P=1094). La figure 6.5 illustre cet effet en reproduisant les e´nergies d’absorption
et d’e´mission, issues de notre calcul et de l’expe´rience.
Energies d’e´mission
En ce qui concerne les e´nergies d’e´mission, j’ai e´galement suppose´ que la transition (B→X) s’effec-
tue a` partir de la ge´ome´trie d’e´quilibre de l’e´tat B1Πu de Na2. Pour Na2 libre, je trouve une e´nergie
d’e´mission de 20467 cm−1 et, pour Na2 immerge´ (P=132), une e´nergie d’e´mission de 20938 cm−1. Tout
comme les e´nergies d’absorption, nos calculs surestiment les valeurs expe´rimentales de Kusch pour Na2
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et de J.Mc Caffrey pour Na2 immerge´. Malgre´ cette diffe´rence, nous retrouvons un de´calage vers le
bleu duˆ a` la pre´sence de la matrice que nous estimons a` +471 cm−1, pour seulement +9 cm−1 d’apre`s
les mesures expe´rimentales. Je n’ai pas fait de calcul concernant l’e´mission de Na2Ar1094, mais e´tant
donne´ que les effets de polarisation sont plus importants pour ce syste`me, nous pouvons supposer que
cet effet sera re´duit en augmentant la taille de la matrice.
Etant donne´ le manque de pre´cision de notre calcul concernant cette seconde transition, je n’ai pas
juge´ pertinent d’e´tudier les proprie´te´s dynamiques relatives a` cette dernie`re. De plus, cette transition
peut entraˆıner le peuplement d’autres e´tats par la me´thode de saut de surfaces. En effet, il existe
des croisements entre la PES de l’e´tat B de Na2 et les PES des autres e´tats excite´s [76]. Ainsi cette
transition ne´cessiterait l’utilisation de l’algorithme de saut de surfaces de Tully et un grand nombre
de trajectoires. Or nous avons de´veloppe´ cet algorithme de TSH uniquement pour des syste`mes a` 1-
e´lectron. Ainsi je n’ai pas juge´ pertinent d’e´tudier les dynamiques issues des transitions (X→B) de Na2.
En revanche pour la transition (X→A), l’e´nergie de´pose´e au sein de Na2 est inde´pendante du syste`me
(libre, immerge´ et en surface), facilitant ainsi l’analyse des re´sultats de la dynamique. Pour conclure
cette e´tude sur les proprie´te´s spectrales de Na2Ar132, on peut dire que, de manie`re ge´ne´rale, l’effet
de la matrice est moins important pour Na2 que pour Na+2 . Ceci est principalement duˆ au fait que
ce dernier polarise d’avantage la matrice. Cependant, si nous souhaitons fournir de meilleurs re´sultats
sur les proprie´te´s spectrales, il nous faut retravailler notre pseudopotentiel. La pre´cision actuelle de
notre me´thode est cependant suffisante pour e´tudier les proprie´te´s dynamiques.
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description syste`me qAr Tabs(cm−1) ∆Tabs(cm−1) Tem(cm−1) ∆Tem(cm−1) Eins(eV)
X ←→ A
Expe´rience :
Kaminsky [80] Na2 15652
Babaky [104] Na2 13775
Mc Caffrey [57] Na2@Ar 15750 + 98 13672 -83
The´orie :
6s5p1d Na2 15574 13403
6s5p1d/1s Na2Ar132 2 15512 -62 12717 -686 +238
6s5p1d/1s Na2Ar1094 2 15021 -535 +137
6s5p1d/1s Na2Ar134 surf 15455 -119 -80
Gervais [20] Na2 16600
Gervais [20] Na2Ar132 2 16560 -20/-250 + 170
Gervais [20] Na2Ar134 1 17450 +850/+700 + 289
Gervais [20] Na2Ar128 7 15500 -1100/-1200 + 339
Gervais [20] Na2Ar132 9 16200 -400/-610 + 404
Spiegelmann [16] Na2 15546
Spiegelmann [16] Na2Ar54 9 14083 -1463
X ←→ B
Expe´rience :
Kusch [81] Na2 20687
Mc Caffrey [57] Na2@Ar 21896 +1350 19996 +9
The´orie :
6s5p1d Na2 21522 20467
6s5p1d/1s Na2Ar132 2 22990 +1468 20938 +471 +238
6s5p1d/1s Na2Ar1094 2 22541 +1019 +137
6s5p1d/1s Na2Ar134 surf 21245 -277 -77
Gervais [20] Na2 20600
Gervais [20] Na2Ar132 2 21850 +1163/+800 + 170
Gervais [20] Na2Ar134 1 20700 +13/-200 + 289
Gervais [20] Na2Ar128 7 21850 +1163+900 + 339
Gervais [20] Na2Ar132 9 21000 +313/0 + 404
Tab. 6.1 – Tableau regroupant les e´nergies d’absorption Tabs et d’e´mission Tem, du dime`re de sodium
libre ou pie´ge´ dans des matrices solides d’argon a` basse tempe´rature. ∆Tabs et ∆Tem, repre´sentent
les diffe´rences d’e´nergie entre les configurations en matrice/a` la surface et libre. Pour comparer la
stabilite´ des diffe´rents sites de pie´geage, ce tableau contient e´galement les e´nergies d’insertion Eins,
ainsi que le nombre d’atomes d’argon qAr a` oˆter.
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6.4 Transition (X→A) : une dynamique vibrationnelle non amortie
La particularite´ de la premie`re transition (X1Σ+g →A1Σ+u ) de Na2 est que la quantite´ d’e´nergie
Eˆexc de´pose´e au sein du dime`re, de l’ordre de 1.9 eV, ne de´pend ni de la pre´sence de la matrice,
ni meˆme de sa taille (voir tableau 6.1). De plus, pour les deux configurations libre ou pie´ge´, Na2 se
trouve initialement a` la meˆme distance intermole´culaire de 5.74 ua. Pour le cas libre, cette transition
e´lectronique conduit a` un mouvement de vibration de Na2 autour d’une distance mole´culaire me´diane
proche de celle de la ge´ome´trie d’e´quilibre de l’e´tat A1Σ+u . La figure du haut 6.6 repre´sente l’e´volution
temporelle de la distance de Na2 libre et pie´ge´ dans des matrices de diffe´rentes tailles. Pour le cas
libre, la distance me´diane du dime`re est de 7.16 ua associe´e a` une pe´riode de vibration de 295 femto-
secondes. Pour les cas ou` la matrice est pre´sente, on observe une le´ge`re diminution de cette distance
me´diane, de l’ordre de 20% pour celle de plus grosse taille (P=1094), accompagne´e d’une diminution
de la pe´riode de vibration jusqu’a` 276 fs. Cet effet de pression de la matrice intervient de`s le de´but de
la dynamique. Il est inde´pendant de la taille de la matrice. En effet, pour les deux syste`mes auxquels je
me suis inte´resse´e (P=132 et P=1094), la distance me´diane de Na2 est d’environ 6.9 ua. Nous voyons
ainsi que le volume de ce site de pie´geage doublement substitutionnel est suffisamment large pour
permettre a` Na2 de vibrer librement, comme si la matrice n’existait pas.
Contrairement a` Na+2 , les transferts d’e´nergie cine´tique entre la mole´cule et la matrice sont
extreˆmement faibles. En effet, l’e´nergie de´pose´e au sein de la mole´cule est principalement convertie
en e´nergie potentielle. Ainsi, quelleque soit la taille de la matrice, l’e´nergie cine´tique de Na2 n’exce`de
jamais 10% de l’e´nergie d’excitation. Pour le cas libre, la valeur maximale de l’e´nergie cine´tique de Na2
est de 150 meV, en pre´sence de la matrice (P=1094), cette valeur est le´ge`rement re´duite, a` 114 meV.
La figure du bas 6.6 permet de comparer les e´nergies cine´tiques de Na2 libre et pie´ge´ dans une matrice
de grande taille. De manie`re ge´ne´rale, l’e´nergie cine´tique moyenne de la matrice est faible, de l’ordre de
40 meV pour P=1094. Ceci correspond a` une e´nergie cine´tique moyenne par atome d’argon largement
infe´rieure au meV. Ce comportement indique que les configurations d’e´quilibre du Na2Ar1094 pour les
e´tats X et A du Na2 sont tre`s proches et, par conse´quent, cela demande peu de re´arrangements de la
part de la matrice.
Pour cette transition, le dime`re va garder la quasi-totalite´ de l’e´nergie d’excitation, principalement
sous forme d’e´nergie potentielle, qu’il soit libre ou immerge´. Au cours de la dynamique, Na2 transforme
une partie de son e´nergie potentielle en e´nergie cine´tique lui permettant de vibrer librement, meˆme
en pre´sence d’une grande matrice, ou` la pression des argon est plus forte. Nous constatons que l’effet
de cage de la matrice est insuffisant pour amortir le mouvement de vibration du Na2. Au de´but, nous
avions pense´ que ce non amortissement pouvait provenir de la diffe´rence de masse entre le dime`re et
la matrice. Ainsi, j’ai recommence´ la dynamique du Na2Ar132, en ajustant les masses du sodium, a`
celle de l’argon, afin de faciliter les transferts d’e´nergies cine´tiques entre les deux sous-syste`mes. Ce
changement de masse n’a rien donne´ de significatif si ce n’est une le´ge`re augmentation de l’amplitude
(d’environ 0.1 ua) et de la pe´riode de vibration du Na2, jusqu’a` 370 fs (voir la figure du haut de
6.6). Dans ce cas pre´cis, le sodium e´tant plus lourd, son mouvement est donc ralenti, mais sans pour
autant s’amortir (pour des temps infe´rieurs a` 20 ps). Contrairement au Na+2 , je n’observe donc pas de
couplage vibrationnel entre les deux sous-syste`mes aussi marquant. Nous constatons que pour Na2ArP
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Fig. 6.6 – Figure du haut : Evolution temporelle de la distance mole´culaire de Na2 libre, ou pie´ge´
dans une matrice de 132 (en noir en ajustant la masse du sodium a` celle de l’argon)et 1094 argons,
pendant les deux premie`res picosecondes. Ce mouvement de vibration est inchange´ au dela` de ces
2 picosecondes. Figure du bas : Comparaison de l’e´nergie cine´tique de Na2 libre ou pie´ge´ dans une
matrice de 1094 argon. Cette figure indique que l’e´nergie gagne´e par la matrice, sous forme d’e´nergie
cine´tique, est faible compare´e a` celle de Na2.
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A titre d’exemple, j’ai repre´sente´ dans la figure 6.7 le mouvement de Na2 (atomes rouges) et de
quelques argon, situe´s soit selon l’axe mole´culaire de Na2 (atomes bleus), soit dans un plan contenant
Na2 (atomes noirs), soit dans un plan me´dian a` Na2 (atomes verts). Contrairement a` Na+2 , Na2 e´volue
librement sans vraiment se coupler aux argon avoisinant. Ceci est duˆ au fait que le dime`re neutre pola-
rise bien moins la matrice que le dime`re charge´. De plus le site de pie´geage de Na2 e´tant plus grand que
celui de Na+2 , les couplages entre Na2 et la cavite´ doivent eˆtre moins importants. Les argon appartenant
a` la meˆme range´e dense de la matrice que Na2 vont vibrer beaucoup plus lentement comparativement a`
Na2, tandis que les autres atomes d’argon (atomes noirs et verts) ne vont quasiment pas bouger de leur
position d’e´quilibre. De`s que le dime`re aura collisionne´ avec les 2 argon situe´s dans la meˆme range´e de
la matrice (en moins de 300 fs), il n’y aura plus vraiment d’e´change d’e´nergie avec la matrice durant le































Fig. 6.7 – Evolution temporelle de la distance mole´culaire du Na2 (courbe rouge), et des rayons de
quelques argons voisins, ou` chaque couleur est associe´e a` un emplacement bien pre´cis, figurant dans
la ge´ome´trie.
Cette premie`re dynamique vibrationnelle m’a permis de conclure que, pour ce site de pie´geage,
la matrice exerce un le´ger effet de cage constant, mais dont l’intensite´ sera insuffisante pour pouvoir
amortir la vibration de Na2 pour les temps auxquels je me suis inte´resse´e (typiquement 10 picose-
condes). A long terme ce syste`me se de´sexcitera en e´mettant un photon, comme le montre l’expe´rience
[57]. En re´ite´rant cette dynamique sur un temps suffisamment long (environ 20 ps), nous pourrions en
effectuant la diffe´rence entre les e´nergies des PES des e´tats X et A de Na2Ar132, estimer une seconde
valeur pour l’e´nergie d’e´mission de Na2 immerge´. Et cette fois-ci, elle serait certainement plus proche
de la valeur expe´rimentale.
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6.5 Dynamique d’ionisation de Na2 en matrice
6.5.1 Introduction
Je vais maintenant m’inte´resser a` des transitions plus e´nerge´tiques qui vont permettre de de´poser
dans la mole´cule une e´nergie supe´rieure a` 4 eV (voir le tableau 6.2). Les transitions (X→X’) et (X→A’)
correspondent a` une ionisation de Na2 en peuplant les e´tats X’ et A’ ou` X’ est l’e´tat fondamental 2Σ+g de
Na+2 et A’ l’e´tat excite´
2Σ+u . Pour ces 2 transitions, je vais comparer le cas ou` Na2 est initialement pie´ge´
en matrice ou a` la surface d’une matrice contenant une centaine d’atomes. Pour cela, je suis partie des
ge´ome´tries d’e´quilibre de Na2Ar132 en matrice et Na2Ar134 en surface pour lesquelles j’ai effectue´ des
dynamiques non adiabatiques, sur 10 picosecondes. Etant donne´ que j’ai e´tudie´ une seule trajectoire
par syste`me, je n’ai qu’une information qualitative sur le roˆle de la matrice. Pour plus de clarte´, j’ai
de´cide´ de discuter se´pare´ment les re´sultats de chacun des 2 sites de pie´geage (matrice/surface) et, afin
de mettre en e´vidence le roˆle exerce´ par la matrice, j’ai compare´ chaque dynamique a` celle obtenue
dans le cas libre.
syste`me configuration XeV→X’ XeV→A’
Na2 libre 4.96 7.74
Na2Ar132 en matrice 3.99 6.61
Na2Ar134 en surface 4.72 7.53
Tab. 6.2 – Tableau regroupant des valeurs des e´nergies de transitions pour chacune des 2 dynamiques
d’ionisation.
6.5.2 Transition X−→X’ : changement site de Na+2
Cette premie`re transition place Na+2 dans son e´tat fondamental sans induire de dissociation dans
le cas libre, malgre´ une importante quantite´ d’e´nergie de´pose´e de 4.96 eV. Dans ce cas, Na+2 va osciller
autour d’une distance mole´culaire me´diane de 7.02 ua correspondant a` une pe´riode de vibration de
283 fs. Cette distance est relativement proche de celle calcule´e au chapitre 5 pour Na+2 relaxe´ dans
son e´tat fondamental X2Σ+g de l’ordre de 6.75 ua. En matrice, l’e´nergie de´pose´e dans la mole´cule
immerge´e est re´duite d’un eV environ et vaut 3.99 eV pour P=132. Malgre´ tout cette e´nergie sera
suffisante pour permettre a` Na+2 de changer de site de pie´geage selon un processus en deux e´tapes.
Pour Na+2 Ar132, les 5 premie`res picosecondes sont destine´es a` la vibration de Na
+
2 dans sa cavite´ dont
l’amplitude va progressivement diminuer duˆ a` un effet de cage de la matrice de plus en plus important.
Cette re´duction de la distance mole´culaire de Na+2 va lui permettre de pivoter de 45
◦ par rapport a`
sa position initiale. Au bout d’une dizaine de picosecondes, le site de pie´geage de Na+2 n’est plus de
syme´trie D2h.
Mouvement de vibration amorti
Une partie de l’e´nergie d’excitation va rapidement se transformer en e´nergie cine´tique pour Na+2 ,
lui permettant de vibrer dans le cas libre autour d’une distance mole´culaire me´diane de 7 ua. En
matrice, Na+2 va e´galement vibrer mais autour d’une distance me´diane plus grande que dans le cas
libre. D’apre`s la figure ??, la distance mole´culaire me´diane de Na+2 est d’environ 8.5 ua. Cet e´tirement
de la longueur de liaison de Na+2 vient de la syme´trie D2h du site de pie´geage. En effet, au chapitre
5, j’ai mentionne´ le fait que pour ce site de pie´geage, la distance d’e´quilibre de Na+2 ArP (avec P≥78)
e´tait quelque fois supe´rieure a` celle de Na+2 libre, qui est de 6.75 ua. Ainsi dans un premier temps,
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Na+2 immerge´ va osciller durant les 3 premie`res picosecondes, autour d’une distance supe´rieure a` la
distance d’e´quilibre de Na+2 immerge´ relaxe´ pour P=134 argon. Pendant ce de´lai l’effet de cage de
la matrice est quasi-constant, puis entre 3 et 5 picosecondes il va devenir de plus en plus important,
allant jusqu’a` re´duire son amplitude de vibration en comparaison avec le cas libre. Au bout de 5 ps,
la distance mole´culaire me´diane est proche de celle trouve´e pour Na+2 Ar134 qui est de 6.53 ua. Nous
allons voir que cette re´duction de la distance mole´culaire de Na+2 va eˆtre de´terminante pour la suite
de la dynamique.
Importants transferts d’e´nergies cine´tiques a` la matrice
Cette vibration de Na2 ionise´ est possible, graˆce a` une conversion de l’e´nergie d’excitation en e´nergie
cine´tique, pour Na+2 . Pour le cas libre, cette e´nergie cine´tique vaut au maximum 130 meV, soit a` peine
3% de l’e´nergie de´pose´e. En revanche en pre´sence de la matrice, cette e´nergie peut eˆtre le´ge`rement
supe´rieure jusqu’a` 190 meV alors que l’e´nergie d’excitaion est 1 eV plus basse. Afin de se rendre compte
des diffe´rents transferts entre Na+2 et la matrice, j’ai repre´sente´ dans la figure ??, l’e´nergie cine´tique
de chacun des deux sous-syste`mes. Pendant les 3 premie`res picosecondes, je constate que ces e´nergies
cine´tiques oscillent toutes les deux autour d’une valeur moyenne. Mais au bout de 2.5 a` 3 picosecondes,
j’observe un important amortissement de l’e´nergie cine´tique de Na+2 au profit d’une augmentation de
l’e´nergie cine´tique de la matrice. Cet amortissement est duˆ a` deux processus. Le premier est que la
matrice va commencer a` exercer un effet de cage plus important, re´duisant ainsi la pe´riode mais aussi
l’amplitude de vibration de Na+2 qui va permettre a` Na
+
2 de pivoter de 45
◦ afin de se de´loger de la
range´e dense a` laquelle il appartient. Cette configuration pre´sente des similitudes avec celle obtenue
au chapitre 5 dans laquelle Na+2 e´tait de´centre´ de la matrice. Ainsi, de`s qu’il est sorti de cette range´e
dense, il va transfe´rer la majeure partie de son e´nergie cine´tique a` la matrice. En effet, au bout de 5
a` 6 picosecondes, l’e´nergie cine´tique de Na+2 oscille autour de 10 meV, alors que celle de la matrice
va augmenter progressivement. Cette augmentation de l’e´nergie cine´tique de la matrice traduit le fait
que la matrice doit se re´arranger.
Migration de Na+2 : un processus en 2 e´tapes
En conclusion, pour le syste`me Na+2 Ar132, j’observe un changement de site en deux e´tapes. La premie`re
est consacre´e a` la vibration de Na+2 autour d’une distance mole´culaire moyenne (8.5 ua), plus grande
que celle de Na2 a` l’e´quilibre. Ainsi, pendant les 2 premie`res picosecondes, le syste`me conserve la
syme´trie initiale D2h. Mais de`s que l’effet de cage se fait sentir, l’amplitude de vibration va s’amortir
(aux alentours de 7 ua), Na+2 va se mettre a` pivoter de 45
◦ par rapport a` sa ge´ome´trie initiale. La
figure 6.9 repre´sente les ge´ome´tries initiale et finale de Na+2 Ar132.
La figure 6.10 re´sume ce proce´de´ en 2 e´tapes (zone jaune et zone verte) sur le mouvement ato-
mique du syste`me. Cette figure repre´sente la projection selon l’axe mole´culaire de Na+2 du mouvement
atomique. Ainsi, a` l’aide de ce simple exemple, j’ai pu confirmer le fait que les sites de pie´geage de
Na+2 et de Na2 sont bien diffe´rents.
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Fig. 6.8 – Figure du haut : Comparaison entre les mouvements de vibration du Na+2 libre et pie´ge´ dans
une matrice de 132 argons. Ces mouvements correspondent a` la projection selon l’axe mole´culaire de
la mole´cule. Figure du bas : Illustration des transferts d’e´nergies cine´tiques de la mole´cule vers la
matrice.
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6.5.3 Transition X−→A’ : dissociation empeˆche´e
La seconde transition (X→A’) est extreˆmement e´nerge´tique et vaut 6.61 eV pour Na+2 Ar132. Dans
le cas libre, elle vaut plus de 7.5 eV et conduit a` la dissociation de Na+2 en Na(3s) et Na
+. Dans ce cas,
la dissociation est ultra-rapide (en moins de 200 femtosecondes) et correspond a` un KER de 1.9 eV
pour la mole´cule. Nous allons voir que la pre´sence de la matrice va empeˆcher la dissociation de Na+2 en
absorbant une grande partie de l’e´nergie cine´tique de Na+2 , puis en e´vaporant 2 argon trop e´nerge´tiques.
Important transfert d’e´nergie cine´tique a` la matrice
Le fait que Na+2 soit initialement pie´ge´ dans une range´e dense de la matrice cela va lui permettre de
ce´der facilement une partie de son e´nergie cine´tique a` la matrice. En effet ce sont les argon aligne´s avec
Na+2 qui vont absorber toute l’e´nergie cine´tique en exce`s de Na
+
2 . La figure 6.11 repre´sente l’e´nergie
cine´tique de Na+2 (en tires), de la matrice (en bleu) et des 4 atomes d’argon aligne´s avec le Na
+
2 (en
rouge et orange). En matrice, l’e´nergie cine´tique maximale de Na+2 est infe´rieure a` celle de Na
+
2 libre.
Dans ce cas, cette valeur est de 1.35 eV et elle est rapidement ce´de´e a` la matrice. Dans un premier
temps, cette e´nergie est donne´e aux 2 plus proches voisins d’argon (en rouge) par collision e´lastique
en moins de 100 fs. Par conse´quent, l’e´nergie cine´tique de la matrice va brusquement augmenter, pour
devenir quasi-constante (≈1.3 eV) au bout de 500 fs. Cette e´nergie gagne´e par la matrice correspond
majoritairement au KER de 1.1 eV des 2 argon situe´s aux extre´mite´s de la range´e dense d’insertion
de Na+2 (courbe orange). Ainsi, apre`s l’e´vaporation ultra-rapide de ces 2 argon, le nouveau syste`me
Na+2 Ar130 de syme´trie D2h va continuer d’e´voluer sur la PES de l’e´tat A’ de Na
+
2 qui semble ne pas
eˆtre dissociative pour les temps auxquels je me suis inte´resse´e (10 ps). Nous verrons que pour la confi-
guration en surface la situation est comple`tement diffe´rente.
Fort couplage Na+2 Ar2
Contrairement a` la transition (X→X’) c’est la matrice qui va absorber une partie de l’e´nergie de´pose´e
dans la mole´cule immerge´e. Ainsi je n’ai pas observe´ de changement de site pour Na+2 car sa collision
avec les argon est telle qu’il ne lui reste pas assez d’e´nergie cine´tique pour effectuer ce changement.
Ainsi au bout d’une picoseconde, Na+2 vibre tout comme le reste de la matrice qui a e´vapore´ 2 argon.
La figure du bas 6.11 repre´sente le mouvement atomique du syste`me en matrice projete´ selon l’axe
mole´culaire de Na+2 . D’apre`s cette figure, le mouvement de vibration de Na
+
2 (en rouge) est fortement
couple´ a` celui des 2 argon les plus proches et aligne´s avec Na+2 (en bleu). Le mouvement particulier de
ce sous-syste`me line´aire Na+2 Ar2 est analogue a` celui observe´ pour les syste`mes Na
+
2 ArP de syme´trie
D4h avec P≥248. Cependant e´tant donne´ que le syste`me vient d’e´vaporer 2 argon (diminution de la
pression de la matrice sur Na+2 ), ce couplage est moins prononce´ que celui observe´ par des matrices
de plus grosse taille. Malgre´ un important re´arrangement de la matrice (une le´ge`re extension), j’ai
observe´ ce couplage au sein de Na+2 Ar2 jusqu’a` la fin de la dynamique.
Pour cette trajectoire, je n’ai pas observe´ de de´sexcitation non radiative vers l’e´tat fondamental
X’2Σ+g de Na
+
2 . Il est possible que cette recombinaison interne intervienne a` des temps plus longs. Il
est important de noter que contrairement a` la syme´trie d’e´quilibre D4h de Na+2 Ar134, la dissociation
de Na+2 est moins e´vidente pour cette syme´trie D2h car l’effet de cage est plus important. Malgre´ un
site de pie´geage plus grand, Na+2 est inse´re´ dans une range´e dense de la matrice, et c’est ce dernier
argument qui va faire toute la diffe´rence. Ainsi Na+2 va pouvoir transfe´rer de proche en proche toute
son e´nergie cine´tique, sous la formation d’une onde de choc progressive, conduisant a` l’e´vaporation de
2 atomes d’argon. Cependant, lorsque l’on augmente la taille de la matrice, cette e´vaporation n’a plus




























































Fig. 6.11 – Figure du haut : Transferts d’e´nergie cine´tique entre la mole´cule (tirets bleues) et la matrice
(courbe bleue), pour la configuration en matrice. Le cas libre est repre´sente´ par la courbe verte. Figure




6.6 Dynamique d’ionisation de Na2 a` la surface
6.6.1 Transition X−→X’ : pe´ne´tration de Na+2
Nous venons de voir avec l’ionisation en matrice que la transition X−→X’ conduit a` un changement
de site pour Na+2 immerge´. Pour la configuration en surface, l’importante quantite´ d’e´nergie de´pose´e
au sein de la mole´cule est comparable a` celle du cas libre et vaut 4.72 eV (pour P=134). Cet exce`s
d’e´nergie va permettre a` l’ion Na+ de pe´ne´trer a` l’inte´rieur de la matrice sans induire la dissociation du
Na+2 . Ce processus va intervenir beaucoup plus rapidement que le changement de site de Na
+
2 immerge´.
Localisation de la charge
Pour cette configuration en surface, la transition X−→X’ est une parfaite illustration du pouvoir
d’attraction des argons, vis a` vis de cette mole´cule charge´e. En moins d’une picoseconde, l’ion Na+
va pe´ne´trer a` l’inte´rieur de la matrice (voir la figure 6.13). Ceci indique que l’e´lectron va se localiser
de pre´fe´rence sur le noyau du Na+2 le plus e´loigne´ de la surface de la matrice. Pour m’en assurer, j’ai
calcule´ la densite´ de charge initiale et apre`s 1 picoseconde de dynamique, pour le syste`me Na+2 Ar134.
D’apre`s la figure 6.12, j’observe qu’initialement la densite´ de charge est maximum entre les deux









Fig. 6.12 – Repre´sentation de la densite´ de charge initiale (en bleu) et au bout d’une picoseconde (en
rouge), pour le syste`me Na+2 Ar134. Les positions des noyaux de Na
+
2 sont symbolise´es par des traits
verticaux.
Cette densite´ de charge va s’e´taler au fur et a` mesure que Na+2 va s’allonger (courbe rouge). En
effet, au bout d’une picoseconde, la distance intermole´culaire me´diane est de l’ordre de 7 ua, due
a` l’attraction des argon (symbolise´e par une fle`che) sur l’ion Na+. Dans ce cas pre´cis, plus de 50%
de la charge se trouve localise´ sur le noyau exte´rieur du Na+2 . On retrouve le fait, que pour Na2, la
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densite´ de charge est a` syme´trie sphe´rique, tandis que pour Na+2 , elle est plutoˆt a` syme´trie cylindrique.
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Fig. 6.13 – Figure du haut : Evolution temporelle de la distance mole´culaire de Na+2 libre ou bien en
surface. Figure du bas : Illustration du mouvement de pe´ne´tration de Na+2 a` la surface de la matrice
en moins d’une picoseconde (zone jauge), suivi d’un mouvement de vibration autour de cette nouvelle
ge´ome´trie (zone verte). Les ge´ome´tries correspondent a` celles de Na+2 et de ses 8 plus proches voisins,
a` t=0 et t=1 picoseconde.
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Effet de cage et pe´ne´tration du Na+
Cette le´ge`re dissyme´trie de la fonction d’onde initiale va favoriser la pe´ne´tration de Na+2 , au sein
de la matrice. La figure du bas 6.13 repre´sente la projection du mouvement atomique du syste`me
Na+2 Ar134, selon l’axe mole´culaire de Na
+
2 . Tout comme dans le cas libre, une partie de l’e´nergie en
exce`s de´pose´e au sein de Na+2 va eˆtre convertie en e´nergie cine´tique, lui permettant de vibrer. De`s
sa premie`re vibration (correspondant a` une distance mole´culaire de 9.26 ua), il va rebondir sur la
surface engendrant une onde de choc au sein de la matrice (symbolise´e par une fle`che dans la figure
6.13). Cette dernie`re va permettre au Na+2 de ce´der une bonne partie de son e´nergie cine´tique a` la
matrice. Ces diffe´rents transferts d’e´nergies cine´tiques entre Na+2 et la matrice sont comparables a`
ceux mentionne´s pour la configuration en matrice. Ce n’est qu’a` la seconde vibration intervenant en
moins de 500 femtosecondes, que Na+2 va pouvoir pe´ne´trer au sein de la matrice.
A titre d’exemple, j’ai repre´sente´ sur la figure 6.13, les ge´ome´tries initiale et au bout d’une picose-
conde de Na+2 et de ses plus proches voisins. Sur ces sche´mas, on observe que Na2 ionise´ va fortement
se dilater en comparaison avec Na2 a` l’e´quilibre. Ceci est normal, puisqu’il ne posse`de qu’un seul
e´lectron, induisant une re´pulsion des noyaux plus importante. Une fois que ce changement de site est
re´alise´ (zone verte de la figure du bas 6.13), Na+2 va osciller autour de cette nouvelle position me´diane
(de l’ordre de 7 ua). On observe alors un effet de cage de la part de la surface de la matrice. En effet la
nouvelle ge´ome´trie de Na+2 Ar134 correspond a` une distance mole´culaire me´diane le´ge`rement infe´rieure
a` celle du cas libre (voir la figure 6.13). Par conse´quent la pe´riode de vibration de Na+2 est dans ce
cas de 256 femtosecondes, soit 30 femtosecondes de moins que dans le cas libre. Cependant pour ce
syste`me, la figure indique que l’ion va osciller plus rapidement que l’atome de sodium se trouvant vers
l’exte´rieur de la matrice.
6.6.2 Transition X−→A’ : dissociation retard de Na+2
Apre`s cette transition extreˆmement e´nerge´tique, Na+2 libre se dissocie en moins de 200 fs avec un
KER de 1.9 eV. Contrairement a` la configuration en matrice, la ge´ome´trie du syste`me en surface ne
peut empeˆcher cette dissociation de la mole´cule. Cependant, elle va retarder le processus de dissocia-
tion en diminuant le KER du Na+2 a` 750 meV.
Cette diminution du KER de la mole´cule vient du fait que la re´pulsion entre les noyaux de la
mole´cule est modifie´ par la pre´sence de la matrice qui va permettre a` l’ion de rebondir a` sa surface.
Ce mouvement de rebond va engendrer l’apparition d’une onde de choc partant du point d’impact
du rebond. L’atome de sodium aura quant a` lui, un mouvement re´pulsif uniforme de`s le de´but de la
dynamique. Cet unique rebond a` la surface de la matrice va permettre a` Na+2 de transfe´rer plus de la
moitie´ de son e´nergie cine´tique (voir la figure 6.14). Par conse´quent, la re´pulsion sera plus lente dans
ce cas que dans le cas libre. Au bout de 600 fs, l’ion et l’atome de sodium sont comple`tement dissocie´s
(KER=750 meV) et la matrice va progressivement se mettre a` vibrer a` cause de l’onde de choc. Cette
e´nergie gagne´e par la matrice va osciller entre 400 et 600 meV. Malgre´ ce transfert d’e´nergie cine´tique
a` la matrice, la dissociation de Na+2 est ine´vitable. Elle est juste retarde´e de quelques centaines de
femtosecondes, compare´e au cas libre.
Pour ce syste`me, on aurait pu s’attendre a` d’autres sce´narios, par exemple a` une pe´ne´tration de Na+
a` travers la matrice accompagne´e d’une e´mission de Na ou encore une de´sexcitation non radiative vers
l’e´tat fondamental X’ de Na+2 . Or la syme´trie C2v du syste`me ne permet pas d’empeˆcher la dissociation
de Na+2 . Pour ce syste`me on retrouve un comportement analogue a` celui observe´ pour les syste`mes de
petite taille (P<18) de Na+2 ArP du chapitre 5.
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En ce qui concerne la configuration en surface, le mouvement de Na2 excite´ est totalement diffe´rent.
De`s le de´but de la dynamique, l’atome de sodium lie´ a` la surface d’argon va rebondir sur cette dernie`re.
Ce mouvement de rebond va engendrer une onde de choc, partant d’une extre´mite´ de la surface a`
l’autre. L’autre atome de sodium aura, quant a` lui, un mouvement rectiligne uniforme, de`s le de´but
de la dynamique. Malgre´ ce rebond de l’ion Na+ permettant de transfe´rer de l’e´nergie a` la matrice, la
dissociation de la mole´cule est ine´vitable face a` l’importante quantite´ d’e´nergie de´pose´e initialement
(de 7.5 eV). En effet, au bout d’une picoseconde, l’ion et l’atome de sodium seront comple`tement




















































Fig. 6.14 – Figure du haut : Mouvement dissociatif de Na+2 . Figure du bas : Transferts d’e´nergie
cine´tique entre la mole´cule (courbe bleue) et la matrice (courbe rouge), pour la configuration en surface.
L’e´nergie cine´tique de la mole´cule libre est repre´sente´e par la courbe verte.
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6.7 Conclusion
Pour ce syste`me mode`le a` 2 e´lectrons, nous retrouvons les re´sultats pre´dits par la DFT de B.
Gervais [20] et al. En effet, pour la configuration en matrice nous avons de´termine´ que le site le plus
favorable est un site doublement substitutionnel et que, contrairement a` Na+2 , le dime`re appartient
a` une range´e dense de la matrice de syme´trie D2h. Pour cette configuration en matrice, nos calculs
re´ve`lent un faible de´calage vers le rouge de -500 cm−1, pour la transition verticale X1Σ+g →A1Σ+u du
Na2. En revanche, pour la seconde transition X1Σ+g →B1Πu, l’effet de la matrice est inverse´, elle va
de´placer vers le bleu cette e´nergie d’absorption d’environ 1000 cm−1. En ce qui concerne le dynamique
vibrationnelle (X→A), la pre´sence de la matrice a peu d’effet a` cause du grand site de pie´geage, de
la faible e´longation relative de Na2 et surtout d’une faible polarisabilite´ de la matrice car la mole´cule
immerge´e est neutre. Dans ce cas, la vibration de Na2 est non amortie tout au long de la dynamique
et ressemble beaucoup au cas de la mole´cule isole´e. Ceci indique que la PES de l’e´tat A de Na2 est
peu modifie´e par la pre´sence de la matrice d’argon.
Pour les dynamiques d’ionisation, la matrice va jouer un roˆle essentiel duˆ au fait que la polari-
sabilite´ de Na+2 est supe´rieure a` celle de Na2. Pour la transition (X→X’), Na+2 va changer de site
de pie´geage soit en se de´logeant de son site initial (configuration en matrice) soit en pe´ne´trant dans
la surface de la matrice. Ainsi, quelleque soit la configuration de de´part de Na+2 , j’ai pu observer de
manie`re dynamique que Na2 et Na+2 n’ont pas le meˆme site de pie´geage. Pour la transition (X→A’),
j’observe cette fois-ci une diffe´rence de comportement entre les deux configurations. La configuration
en matrice va permettre d’empeˆcher la dissociation de Na+2 en e´vaporant quelques argon appartenant
a` la meˆme range´e que la mole´cule, si la taille de la matrice est insuffisante. En surface, Na+2 va se
dissocier comme dans le cas libre, si ce n’est avec un KER 2 fois plus petit. Ce premier travail sur
Na2ArP n’est qu’un pre´mice, me´ritant encore quelques ame´liorations. Si nous voulons pouvoir pre´dire
correctement les e´nergies d’absorption de ce syste`me, nous devons re´optimiser notre pseudopotentiel.





L’objectif de ce travail de the`se est d’e´tudier l’influence d’un environnement de gaz rare sur les
proprie´te´s statiques et dynamiques de petites mole´cules de sodium. Les diffe´rentes approximations
faites au chapitre 2 nous permettent de proce´der a` un traitement double du syste`me dans lequel seuls
les degre´s de liberte´ associe´s aux e´lectrons de valence de la mole´cule sont traite´s quantiquement. Nous
avons de´veloppe´ une approche ge´ne´rale permettant de traiter le proble`me de la structure e´lectronique
par une me´thode d’interaction de configurations dans laquelle les noyaux de la mole´cule et les atomes
de gaz rare sont traite´s en dynamique mole´culaire classique d’atomes polarisables en re´solvant les
e´quations de Newton correspondantes.
Cette me´thode de calcul de l’e´nergie e´lectronique (PES) est certes plus couˆteuse qu’un calcul de
type the´orie de la fonctionnnelle de la densite´ de´pendante du temps mais elle permet de traiter correc-
tement la dynamique ionique s’effectuant sur une surface d’e´nergie potentielle d’un e´tat excite´. Dans
notre cas, nous obtenons une expression analytique des forces s’exerc¸ant sur l’e´difice atomique du
syste`me. Le code nume´rique que nous avons de´veloppe´ nous permet ainsi de calculer l’e´nergie totale
et les forces avec une bonne pre´cision. Nous avons applique´ ce formalisme dans le cas particulier de
syste`mes mode`les a` 1 et 2 e´lectrons, ce qui permet un certain nombre de simplifications dans l’approche
nume´rique. Le formalisme et le code ont ensuite e´te´ applique´s a` l’e´tude des dime`res charge´s (Na+2 )
et neutres (Na2) au contact d’une matrice d’argon. Pour les syste`mes a` 1-e´lectron, nous avons utilise´
l’algorithme de Tully [26] de saut de surfaces en calculant les vecteurs de couplage non adiabatique
entre les diffe´rents e´tats e´lectroniques de la mole´cule.
La de´termination des ge´ome´tries d’e´quilibre et des e´nergies d’absorption de Na+2 ArP (1≤P≤958)
a permis de mettre en e´vidence le roˆle joue´ par la taille de la matrice en faisant varier le nombre P
d’argon de 1 a` 1000. J’ai pu identifier pour ces syste`mes trois types de tailles distinctes : les petits
(P<18), les interme´diaires (18≤P≤78) et les gros (P≥134). Selon le nombre d’atomes d’argon mis
en jeu dans le syste`me, Na+2 est allonge´ ou comprime´. D’apre`s notre calcul de relaxation, le site de
pie´geage mono-substitutionnel de syme´trie D4h est le site le plus favorable pour Na+2 immerge´ dans
des matrices de grande taille (P≥134). Pour ces syste`mes, la pression exerce´e par la matrice est im-
portante et conduit a` une re´duction de la distance d’e´quilibre de Na+2 . Cet effet de confinement va
se traduire par un important de´calage vers le bleu pour les e´nergies d’absorption, notamment pour
la premie`re transition X2Σ+g →A2Σ+u , pour laquelle ce de´calage est de +450 meV. Quelleque soit la
taille du syste`me, c’est l’effet de confinement qui l’emporte pour cette transition. Dans le cas libre, elle
conduit a` la dissociation de la mole´cule en Na(3s)+Na+. Lorsque le nombre d’argon P est supe´rieur ou
e´gal a` 18, la dissociation est empeˆche´e par un effet de cage d’autant plus important que P est e´leve´. En
revanche, pour les syste`mes de plus petite taille, la dissociation de Na+2 n’est que le´ge`rement retarde´e.
Le retard de´pend de la ge´ome´trie d’e´quilibre de Na+2 ArP. Nos re´sultats montrent que les sauts de
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surface sont particulie`rement importants pour la dynamique de cet e´tat, puisque dans la majorite´ des
cas ou` la dissociation est empeˆche´e, nous observons une de´sexcitation non radiative. En effet, l’analyse
d’une centaine de trajectoires non adiabatiques de Na+2 Ar18 permet de conclure que dans 70 % des
cas la dissociation est empeˆche´e a` cause d’un saut de surface de l’e´tat excite´ vers l’e´tat fondamental,
s’accompagnant d’une importante atomisation de l’agre´gat d’argon. Pour les syste`mes de grande taille
(P≥248), nous avons observe´ que Na+2 change de site de pie´geage en de´plac¸ant toute une partie de sa
range´e d’insertion. Ce mouvement est avorte´ lorsque l’on effectue des trajectoires non adiabatiques.
Dans ce cas, la dure´e de vie de cet e´tat excite´ A2Σ+u est de 5 a` 10 ps. Des expe´riences re´solues en
temps permettraient probablement d’e´tudier ce comportement pour Na+2 immerge´ dans des matrices
d’argon a` basse tempe´rature.
Mon e´tude sur les proprie´te´s spectrales de Na2 immerge´ dans une matrice contenant P=134 ou
P=1094 atomes d’argon permet d’identifier le site de pie´geage responsable des raies d’absorption et
d’e´mission observe´es expe´rimentalement [57]. Il s’agit d’un site doublement subsitutionnel, pour lequel
nous avons oˆte´ 2 atomes d’argon appartenant a` une range´e dense (011) d’une matrice CFC d’argon. Ce
site de pie´geage pour Na2 est de syme´trie D2h. Il est diffe´rent de celui de Na+2 car il polarise moins la
matrice qu’une mole´cule charge´e. Ainsi les proprie´te´s spectrales de Na2 sont peu modifie´es en pre´sence
de la matrice. Pour la premie`re transition, partant de l’e´tat fondamental X1Σ+g vers l’e´tat excite´ A
1Σ+u
de Na2, la matrice induit un le´ger de´calage vers le rouge de -70 meV. D’apre`s notre calcul, cet effet est
inverse´ pour la seconde transition verticale (X→B), ou` B est l’e´tat excite´ 1Πu pour laquelle le de´calage
est de +130 meV lorsque P=1094.
Pour Na2 en matrice, nous avons choisi d’e´tudier la dynamique issue de trois transitions verticales
possibles. La premie`re est la transition (X−→A) et les deux autres correspondent a` une ionisation du
Na2 aboutissant, soit a` l’e´tat fondamental du Na+2 X’
2Σ+g , soit a` l’e´tat excite´ A’
2Σ+u . Les dynamiques
sur l’e´tat excite´ A de Na2 libre et immerge´ ont de´montre´ que, pour cette transition, c’est l’interaction
au sein du Na2 qui domine toute la dynamique. Ainsi cette excitation de Na2 ne met en e´vidence qu’un
le´ger effet de cage de la matrice, diminuant le´ge`rement l’amplitude de vibration du dime`re, sans pour
autant l’amortir. On observe donc que l’intensite´ du couplage dime`re-matrice induit une dynamique
diffe´rente selon que le dime`re soit charge´ ou non.
Pour les dynamiques d’ionisation de Na2 (X→X’) et (X→A’), le roˆle de la matrice va cette fois-ci
eˆtre dominant, e´tant donne´ que le couplage mole´cule-matrice est plus important pour le dime`re ionise´
que pour le dime`re neutre. Pour la transition X1Σ+g →X’2Σ+g la matrice va, dans un premier temps,
exercer un effet de cage permettant d’amortir le mouvement de vibration de Na+2 . Une fois cet amor-
tissement effectue´, on observe un changement de site par rotation de la mole´cule qui laisse derrie`re
elle une lacune d’argon. A l’e´chelle des temps auxquelles nous travaillons, cette lacune est stable. Nous
retrouvons de manie`re dynamique les re´sultats obtenus de manie`re statique sur le syste`me Na+2 ArP,
a` savoir que le site de pie´geage du dime`re charge´ est diffe´rent de celui du neutre. Pour la transition
(X1Σ+g →A’2Σ+u ) de Na2Ar132, la matrice va empeˆcher la dissociation de Na+2 en e´vaporant 2 atomes
d’argon directement aligne´s avec Na2. En augmentant la taille de la matrice de 132 a` 1094 atomes,
cette e´vaporation n’a plus lieu. Pour les temps auxquels nous nous sommes inte´resse´s, nous n’observons
pas de recombinaison non radiative ni de changement de site analogue au cas pre´ce´dent.
Les simulations que j’ai effectue´es dans la cadre de ma the`se sur Na+2 ArP et Na2ArP sont un
premier pas vers la compre´hension des phe´nome`nes non adiabatiques. A ce propos, nous aurions pu
e´tudier la dynamique de Na2ArP sur l’e´tat excite´ B’2Πu car elle met en jeu davantage de croisements
de niveaux.
Dans la continuite´, il serait e´galement inte´ressant d’e´tudier les voies de dissociation de Na+3 im-
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merge´ dans des agre´gats d’argon de petite taille et de les comparer a` celles obtenues dans le cas libre.
Ainsi, nous pourrions exploiter notre me´thode de saut de surfaces et mettre en e´vidence l’importance
des couplages non adiabatiques sur ce syste`me. Avec cette e´tude the´orique, nous souhaiterions motiver
les expe´rimentateurs a` reproduire ce type de dynamique a` l’aide par exemple d’expe´riences de type
pompe-sonde.
Notre approche e´tant ge´ne´ralisable, nous pourrions envisager d’e´tudier d’autres syste`mes immerge´s
dans diffe´rents gaz rares. Par exemple, nous pourrions e´tudier les proprie´te´s spectrales de petites
mole´cules d’argent pie´ge´es dans des matrices de ne´on et d’argon pour lesquelles il existe de´ja` des
re´sultats expe´rimentaux [105]. Notre me´thode permet en principe d’e´tudier d’autres mole´cules que
les dime`res de sodium comme par exemple CO ou NO . Enfin notre code de calcul d’interaction de
configurations permet d’obtenir des e´le´ments de re´fe´rence permettant de construire des hamiltoniens
effectifs qui sont bien moins lourds d’un point de vue nume´rique.
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Annexe A
Unite´s atomiques et ses conversions
A.1 Syste`me d’unite´s atomiques
Dans un souci de clarte´, j’ai utilise´ dans tout le manuscrit le syste`me des unite´s atomiques afin
d’alle´ger l’e´criture :
~ = e2 = m = 1 (A.1)
Dans ce syste`me :
– l’unite´ de longueur est le Bohr a0 = 5.2917710−11 m
– l’unite´ de masse est la masse de l’e´lectron me = 9.1095310−31 kg
– l’unite´ de temps est τ0 = 2.418910−17 s
– l’unite´ de charge est la charge e´lectronique e telle que e2 = q
2
4pi²0
avec q = 1.602110−19 C
– l’unite´ d’e´nergie Eh est le Hartree ou ua = 4.3598110−18 J, ou encore e´gale a` deux fois le poten-
tiel d’ionisation de l’hydroge`ne = 219475cm−1 = 27.202eV = 627.51kcal/mole
A.2 Conversions
Afin de comparer nos valeurs avec celles de la lite´rature, nous avons duˆ convertir certains gran-
deurs. Voici les principales conversions d’unite´s utilise´es :
– pour l’e´nergie 1 ua = 27.2 eV ou` 1eV = 8065 cm−1
– pour le temps 1 ua = 40 fs




Ele´ments de matrice dans la base
atomique
Dans le chapitre 3, le calcul de l’e´nergie ne´cessite l’e´valuation, a` cahaque pas de temps, des e´le´ments
de matrice de l’hamiltonien e´lectronique dans la base atomique. Dans cette annexe, nous commence-
rons par la partie a` 1-corps de cet hamiltonien en donnant l’expression analytique de Sµν et de Tµν .
Puis nous de´velopperons la partie a` 2-corps des ope´rateurs coulombien et de polarisation.
La matrice de recouvrement
La plus simple d’entre elles est la matrice S de recouvrement entre toutes les OA pre´sentes dans la
base. En respectant les notations pre´ce´dentes, l’e´le´ment de matrice Sµν pre´sente la forme analytique
suivante :
Sµν = CµνS















Chacune des fonctions SX,Y,Z repre´sente respectivement la partie du recouvrement entre ces OA, selon
les axes X,Y,Z du syste`me de coordonne´es. La fonction SX(i, i′) se de´finit de la fac¸on suivante :










(−1)msm(n, γµν)(Xµ −Xν)n−2m (B.2)
avec sq(i, αµ) =
i!αqµ
(2αµ)i(i− 2q)!q! et n = i+ i
′ − 2(l + q) (B.3)
L’ope´rateur d’e´nergie cine´tique
En utilisant l’expression de la matrice de recouvrement, il est facile d’exprimer les e´le´ments de






TX(i, i′)SY (j, j′)SZ(k, k′) + SX(i, i′)TY (j, j′)SZ(k, k′) + SX(i, i′)SY (j, j′)TZ(k, k′)
i
(B.4)
ou` la nouvelle fonction TX est quasi-identique a` celle de SX :










(−1)msm(n, γµν)(Xµ −Xν)n−2m (B.5)
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si ce n’est le changement de de´finition pour l’indice n : n = i+ i′ − 2(l + q − 1).
B.1 Les ope´rateurs a` 2-corps
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L’ope´rateur de polarisation
Nous avons vu au chapitre 2 qu’une partie du couplage est de´crite a` l’aide du module au carre´ du
champ e´lectrique cre´e´ par l’agre´gat de sodium qui va polariser l’atome sur lequel il agit. La partie a`















Cette annexe regroupe les diffe´rentes e´tapes de calculs non de´taille´es dans le chapitre 3.
C.1 Expression de l’e´nergie en fonction des matrices densite´s a` 1 et
2-corps
Afin de faciliter le calcul analytique des forces, nous allons re´crire l’e´nergie e´lectronique Eel en
fonction des matrices densite´ a` 1-corps et 2-corps. De manie`re ge´ne´rale, pour un syste`me a` N e´lectrons




?(x1,x2, ...,xN)HˆelΨ(x1,x2, ...,xN) (C.1)
ou` l’inte´gration se fait sur les variables d’espace et de spin regroupe´es en une seule et meˆme variable
xi = (ri,msi) avec msi = ±12 pour le spin.








Ainsi, l’e´nergie va elle aussi se scinder en deux termes :
Eel = E1−corps + E2−corps (C.3)
Partie a` 1-corps de l’e´nergie












En introduisant la relation de fermeture sur la base des OM, la fonction d’onde devient :




































































Dans un souci de clarte´, la matrice densite´ a` 1-corps sera norme´e par rapport au nombre d’e´lectrons



















Les proprie´te´s d’antisyme´trie impliquent que ρ1ba = ρ
1?
ab. Les e´le´ments diagonaux (b = a) de cette ma-
trice repre´sentent les taux d’occupation de chacune des OM pre´sentes dans les diffe´rents de´terminants
de Slater figurants dans la fonction d’onde du syste`me. Tandis que les e´le´ments non-diagonaux (b 6= a)
de´signent les cohe´rences [30] entre ces diffe´rentes OM.
Nous allons dans ce qui suit re´duire au maximum l’expression des e´le´ments de matrice ρ1ab. On
























ou` C?i et Cj de´signent les coefficients des de´terminants Di et Dj pre´sents dans la fonction d’onde.







φp1(x1) φp2(x1) ... φpN (x1)
φp1(x2) φp2(x2) ... φpN (x1)
. . . .
. . . .
. . . .




Par convention, nous choisissons de les ranger par ordre croissant. Le signe des Ci de´pend e´galement
du choix de l’ordre des {pn}. On peut toujours de´velopper le de´terminant par rapport a` la colonne k,







ou` Dk¯n est un de´terminant de Slater mais de rang N − 1 obtenu a` partir du de´terminant Di auquel
on a oˆte´ la colonne k et la ligne n.
En introduisant le de´terminant de Slater Dikn , e´galement norme´ a` 1 et qui ne de´pend que des variables

















On peut facilement se´parer les inte´grales qui deviennent e´le´mentaires du fait de l’orthogonalite´ des











On retrouve la re`gle de se´lection de l’ope´rateur a` 1-corps : il faut que la spin-orbitale a fasse partie des
spin-orbitales du de´terminant Di que la spin-orbitale b fasse partie des spin-orbitales du de´terminant
Dj et que toutes les autres soient identiques. Selon le choix qui a e´te´ fait pour le calcul du terme a`
1-corps dans Hij , les signes (−1)n et (−1)m sont compris dans les coefficients C?i et Cj ce qui donne








ab = 1 si a ∈ Di, b ∈ Dj et Dia = Djb (C.13)
αijab = 0 sinon
(C.14)





Partie a` 2-corps de l’e´nergie













en re´crivant Ψ en fonction de la relation de fermeture sur la base des OM :

















que l’on peut re´injecter dans la de´finition de l’e´nergie a` 2-corps, afin d’aboutir a` une expression en








































































































































Les proprie´te´s d’antisyme´trie de ρ2abcd sont les suivantes :
ρ2bacd = −ρ2abcd = ρ2abdc = −ρ2badc et ρ2aaaa = ρ2aacd = ρ2abcc = 0 (C.21)
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Comme pre´ce´demment, nous allons re´crire la fonction d’onde sous la forme d’une combinaison line´aire
de de´terminants de Slater. On obtient ainsi une nouvelle expression pour les e´le´ments de la matrice















































ou` Dj,kn peut se de´velopper de la meˆme manie`re que pour la partie a` 1-corps, selon la ligne l. On peut
toujours supposer sans restriction que k < l, avec la de´finition du potentiel Coulombien Vˆ =
∑
k<l Vˆkl.
Dans ce cas la variable l apparaˆıt en position (l − 1). En revanche, l’indice m apparaˆıt en position m
















ou` smn = 1 si m < n, sinon smn = −1 (C.25)







que l’on repporte dans l’expression C.22. En effectuant les inte´grations ne´cessaires, on aboutit a` l’ex-












On retrouve la` aussi les re`gles de se´lections pour les e´le´ments de matrice de la densite´ a` 2-corps.
Il faut que les de´terminents Di et Dj soient identiques aux orbitales a, b et c, d pre`s. Dans la mesure
ou` les orbitales sont range´es par ordre croissant Bijnmxy = 1 puisque Di,kx,ly ≡ Dj,kn,lm et que les










abcd = 0,±1 (C.28)








ou` les indices a,b,c et d parcourent toutes les spin-orbitales. Cependant il n’est pas ne´cessaire de cal-
culer tous les e´le´ments de matrice de ces deux matrices densite´s. En effet pour la densite´ a` 1-corps il
est ne´cessaire uniquement de calculer ses e´le´ments pour des spin-orbitales de meˆme spin car hab agit
uniquement sur les variables d’espace.
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C.2 De´termination de uXan dans le cas de´ge´ne´re´
On cherche a` de´terminer la variation des coefficients des orbitales cνa lorsqu’on fait varier X. Cette
taˆche devient de´licate dans le cas des orbitales de´ge´ne´re´es, qui sont de´finies a` une rotation pre`s par la





ou` les χν sont les fonctions de base atomiques (non orthogonales entre elles).
Les coefficients cνa sont de´termine´s par diagonalisation de l’ope´rateur d’Hartree-Fock Fˆ et par la
matrice de recouvrement Sˆ des fonctions de base. En cas de de´ge´ne´rescence, on peut ajouter un
potentiel anisotrope Vˆ qui oriente les orbitales dans le sous-espace de´ge´ne´re´.
La leve´e de de´ge´ne´rescence entre ces OM, s’exprime par l’e´quation aux valeurs propres suivante :
Vˆ (r)φn(r) = λnφn(r) (C.31)
dans le sous-espace associe´ a` la valeur propre ²a. Pour un jeu de vecteurs propres quelconque {φa} = I²
de l’ope´rateur Fˆ engendrant le sous-espace de´ge´ne´re´ associe´ a` ²a, l’e´quation de de´finition des λn s’e´crit :
∀b ∈ I² :
X
a∈I²
〈b| Vˆ |a〉Zan = λnZbn (C.32)
avec φn(r) =
∑
a Zanφa(r) ou` Zan est l’e´le´ment de la matrice rotation permettant de passer de la base
obtenue en diagonalisant Fˆ a` celle qui diagonalise Fˆ et Vˆ .


















aνcbµSνµ = Zbn (C.34)



























































ZmaZna = δmn (C.38)
On peut repre´senter ce projecteur sur l’ensemble du sous-espace de´ge´ne´re´, par n’importe quelle










c?mµδmncnν = pµν (C.39)
















Uωνcnν avec Kων =
X
λσµ




On obtient ainsi une e´quation supple´mentaire qui de´termine l’orientation des OM de´ge´ne´re´es. Elle est
formellement analogue a` l’e´quation de de´part C.32. Cette expression fait intervenir explicitement les
orbiatles atomiques.
Si maintenant, on de´rive cette expression par rapport a` X, et que l’on re´ordonne les termes on
obtient : X
ν
(Kων − λnUων)cXnν = −
X
ν




Il reste a` projetter cette e´quation de manie`re a` e´liminer le terme en λXn pour travailler uniquement




























δmpδpn = δmn (C.44)









ων − λnUXων)cnν + λXn δmn (C.45)
comme dans la cas ge´ne´ral (non de´ge´ne´re´), on de´veloppe les de´rive´es des coefficients des OM selon la





ce qui donne : X
ωτpν





ων − λnUXων)cnν + λXn δmn (C.47)
En utilisant les relations C.47, C.43 et C.44, on peut simplifier le membre de gauche de cette








Uωνcpν = λpδmp (C.48)
On aboutit ainsi a` l’e´quation suivante :





ωτ − λnUXων)cnν si m 6= n (C.49)
qui se re´crit comme :


















Nous pouvons utiliser la relation puisque l’on a pris soin que Vˆ le`ve la de´ge´ne´rescence, et par conse´quent
λn 6= λn. Il nous reste a` e´valuer les e´le´ments de matrice UXmn et KXmn.
– Matrice UX :



























Nous devons exprimer la de´rive´e par rapport a` la coordonne´e X du projecteur pωµ. On utilise
















En remplac¸ant pXωµ et pωµ par leurs de´finitions respectives, on trouve que les e´le´ments de la











mλcnσ = 0 (C.55)
– Matrice KX :

































































































En utilisant la proprie´te´ C.39 et en introduisant les e´le´ments du potentiel Vˆ dans la base ato-
















































Or par de´finition, les OM ont e´te´ oriente´es telle que la matrice Vˆ soit diagonale c’est a` dire que
Vqn = λnδnq. Ce qui nous conduit a` l’expression finale des e´le´ments de la matrice KX :
KXmn = V
X
mn − λnSXmn (C.59)
Toute l’information lie´e au fait que l’on diagonalise a` l’inte´rieur du sous-espace de´ge´ne´re´ est pris
en compte via les λm et les cmµ.




mn − V Xmn
λm − λn (C.60)
On retrouve ainsi l’expression obtenue dans le cas ge´ne´ral, c’est a` dire sans tenir compte de la diago-
nalisation dans le sous-espace de´ge´ne´re´. Puisque toute l’information repre´sentant cette diagonalisation
est contenue dans les cmµ et λn. On choisit biensuˆr Vˆ tel que le calcul soit le plus simple possible.
Dans notre cas Vˆ est ? ? ? ?
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Annexe D
Proprie´te´s d’antisyme´trie de FXab
L’e´le´ment de matrice FXab repre´sente l’effet du vecteur de couplage non adiabatique. Pour un syste`me










Les proprie´te´s d’antisyme´trie de FXab=-F
X
ba, de´coulent de celles de S
X
µν = −SXνµ. Ainsi, nous allons dans
ce qui suit, de´montrer cette proprie´te´ de la de´rive´e de la matrice de recouvrement. Pour cela, partons






























Ainsi, il est maintenant facile de de´montrer que :
FXba = −FXab (D.3)
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Annexe E
Tableau de valeurs sur les PES de Na+2
Fig. E.1 – Tableau regroupant les valeurs des e´nergies potentielles de Na+2 en ua, pour les e´tats X
2Σ+g ,
A2Σ+u et B
2Πu, calcule´es avec la base 6s5p1d.
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Annexe F
Tableau de valeurs sur Na2
Fig. F.1 – Tableau regroupant les valeurs des e´nergies potentielles de Na2 en ua, pour les e´tats X1Σ+g ,
A1Σ+u et B
1Πu, calcule´es avec la base 6s5p1d.
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Annexe G









































Fig. G.1 – Tableau regroupant les valeurs des e´nergies potentielles de NaAr en ua, pour les e´tats X,



































Fig. G.2 – Tableau regroupant les valeurs des e´nergies potentielles de NaAr en ua, pour les e´tats X,





















Fig. G.3 – Tableau regroupant les valeurs des e´nergies potentielles de NaAr en ua, pour les e´tats X,
A et B sans et avec le couplage spin-orbite, calcule´es avec la base 6s5p1d.
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Dynamique mole´culaire ab-initio de Na+2 et Na2 excite´s et immerge´s dans des matrices
d’argon.
Re´sume´
L’objectif de ce travail de the`se est d’e´tudier l’influence d’un environnement de gaz rare sur les proprie´te´s
statiques et dynamiques de petites mole´cules de sodium. Les diffe´rentes proprie´te´s physicochimiques de ce
syste`me permettent une mode´lisation a` deux niveaux dans laquelle seuls les degre´s de liberte´ associe´s aux
e´lectrons de valence de la mole´cule sont traite´s quantiquement. Nous avons de´veloppe´ une approche ge´ne´rale
permettant de traiter le proble`me de la structure e´lectronique de la mole´cule immerge´e par une me´thode
d’interaction de configurations, dans laquelle ses noyaux et les atomes de gaz rare sont traite´s en dynamique
mole´culaire classique d’atomes polarisables. En adaptant ce mode`le the´orique, a` l’atome et aux dime`res de
sodium immerge´s dans des matrices d’argon, nous avons de´termine´ la ge´ome´trie d’e´quilibre et les proprie´te´s
spectrales de ces syste`mes. Le site de pie´geage le plus favorable du dime`re est diffe´rent selon qu’il soit charge´
ou pas. Nous retrouvons ce re´sultat de manie`re dynamique si l’on proce`de a` l’ionisation du Na2 immerge´. Pour
le Na+2 , nous avons observe´ l’importance de la taille de la matrice sur la dynamique dissociative associe´e a` la
premie`re transition verticale (X−→A). Nous avons ainsi de´termine´ un nombre critique d’argon au-dela` duquel
la dissociation est empeˆche´e duˆ a` un changement de site du Na+2 au sein de sa range´e d’insertion. Mais en
introduisant les couplages non adiabatiques au moyen d’un algorithme de saut de surfaces, ce changement de
site, observe´ pour les syste`mes comportant plus d’une centaine d’argon, est avorte´ graˆce a` une de´sexcitation
non radiative vers l’e´tat fondamental au bout de quelques picosecondes.
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